Sviluppo e studio di una sorgente laser in continua nel giallo by SARRI, FRANCESCO
Universita` di Pisa
Dipartimento di Fisica
Corso di Laurea Magistrale in Fisica
SVILUPPO E STUDIO DI UNA
SORGENTE LASER IN CONTINUA
NEL GIALLO
Relatori Candidato
Chiar.mo Prof. Mauro Tonelli Francesco Sarri
Dott.ssa Daniela Parisi
Anno Accademico 2013/14

‘“Nothing travels faster than the speed of light
with the possible exception of bad news,
which obeys its own special laws.”

Indice
Introduzione 9
1 Ioni di terre rare in matrici cristalline 11
1.1 Configurazione elettronica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
1.2 Livelli energetici . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12
1.2.1 Hamiltoniana e autostati dello ione libero . . . . . . . . . . . . 12
1.2.2 Lo ione all’interno del campo cristallino . . . . . . . . . . . . . 13
1.3 Decadimenti e meccanismi cooperativi . . . . . . . . . . . . . . . . . 14
1.3.1 Decadimenti radiativi . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16
1.3.2 Decadimenti non radiativi . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
1.3.3 Processi cooperativi . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
1.4 Processi ESA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22
1.5 Calcolo delle sezioni d’urto di assorbimento e di emissione . . . . . . 23
2 Crescita del cristallo 25
2.1 Il metodo Czochralski . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25
2.2 Descrizione della fornace . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
2.2.1 Corpo centrale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
2.2.2 Movimentazione dell’asta . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28
2.2.3 Sistema di pompe a vuoto . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28
2.2.4 Riscaldamento e controllo in temperatura . . . . . . . . . . . . 29
2.2.5 Controllo ottico del diametro del cristallo . . . . . . . . . . . . 29
2.2.6 Controllo della crescita tramite calcolatore . . . . . . . . . . . 29
2.3 Descrizione del processo di crescita . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30
2.3.1 Operazioni preliminari . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
2.3.2 Crescita del seed . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32
2.3.3 Crescita del cristallo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32
3 Orientazione del cristallo 35
3.1 Struttura cristallina del LiLuF4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
3.2 Diffrattometria Laue . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36
3.3 Apparato sperimentale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36
3.3.1 Diffrattometro . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36
3.3.2 Apparato di acquisizione . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37
3.4 Orientazione del cristallo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
3.4.1 Verifica del carattere monocristallino . . . . . . . . . . . . . . 38
3.4.2 Individuazione degli assi cristallini . . . . . . . . . . . . . . . . 38
3.5 Diffrattometrie ed orientazione dei campioni . . . . . . . . . . . . . . 39
3.5.1 Crescita da filo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39
3.5.2 Crescita da seed . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40
4 Analisi spettroscopica del
LiLuF4 : Dy
3+ (4%) ,Tb3+ (1%) 41
4.1 Apparato sperimentale per la spettroscopia di assorbimento . . . . . . 42
4.2 Misure di assorbimento . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43
4.2.1 Spettri di assorbimento dei multipletti 4I15/2 e
4F9/2 . . . . . . 45
4.2.2 Sezioni d’urto di assorbimento per le transizioni 6H15/2 →
4I15/2 e
6H15/2 → 4F9/2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46
4.3 Apparato sperimentale per la spettroscopia di fluorescenza . . . . . . 47
4.3.1 Il monocromatore . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48
4.3.2 Il rivelatore . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
4.3.3 Taratura dell’apparato sperimentale . . . . . . . . . . . . . . . 49
4.4 Misure di fluorescenza . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50
4.4.1 Emissioni degli ioni Dy3+ e Tb3+ . . . . . . . . . . . . . . . . 50
4.4.2 Fluorescenza nel visibile . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
4.4.3 Fluorescenza nel vicino infrarosso . . . . . . . . . . . . . . . . 52
4.5 Apparato sperimentale per le misure di vita media . . . . . . . . . . . 53
4.5.1 Laser impulsato . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
4.5.2 I rivelatori . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
4.6 Vite medie dei livelli 4F9/2 e
6H13/2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
4.6.1 Misure di decadimento della fluorescenza . . . . . . . . . . . . 55
4.6.2 Calcolo delle vite medie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56
4.7 Calcolo della sezione d’urto di emissione . . . . . . . . . . . . . . . . 56
5 Esperimento laser 59
5.1 Apparato sperimentale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
5.1.1 Il laser di pompa . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
5.1.2 Gli specchi e la cavita` . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61
5.1.3 Il campione all’interno della cavita` . . . . . . . . . . . . . . . 61
5.1.4 Rivelatori . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63
5.2 Emissione laser a 574nm . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63
5.2.1 Misura della potenza entrante in cavita` . . . . . . . . . . . . . 64
5.2.2 Misura della potenza trasmessa dal campione . . . . . . . . . 65
5.2.3 Misura della potenza di laser e calcolo delle slope . . . . . . . 65
5.3 Emissione laser a 578nm . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66
Conclusioni 69
Bibliografia 71
Elenco delle figure
1.1 Schema riassuntivo della separazione dei livelli energetici degli ioni
trivalenti di terre rare dovuto all’hamiltoniana 1.1 e all’interazione
con il campo cristallino. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14
1.2 Schema di Dieke [5]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
1.3 Processo cooperativo di trasferimento energetico tra dallo ione A allo
ione B. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
1.4 Processo di migrazione energetico tra gli ioni A e B. . . . . . . . . . . 20
1.5 Processo di transizione risonante (linea continua) e non (linea trat-
teggiata) tra gli ioni A e B. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
1.6 Processo di cross-relaxation tra gli ioni A e B. . . . . . . . . . . . . . 21
1.7 Processo di upconversion tra gli ioni A e B. . . . . . . . . . . . . . . 22
1.8 Processo ESA. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22
2.1 Schematizzazione del metodo Czochralski. . . . . . . . . . . . . . . . 26
2.2 Fotografie del cristallo estratto dal forno al termine della crescita. . . 33
3.1 Rappresentazione grafica di una cella unitaria di LiLuF4. . . . . . . . 35
3.2 Rappresentazione schematica del diffrattometro utilizzato per ricavare
i pattern di diffrazione. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37
3.3 Pattern d’interferenza ottenuto tramite diffrazione di raggi X (punti
neri) sovrapposto al pattern simulato (punti bianchi) per la boule
cresciuta da filo. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39
3.4 Pattern d’interferenza ottenuto tramite diffrazione di raggi X (punti
neri) sovrapposto al pattern simulato (punti bianchi) per la boule
cresciuta da seed. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40
4.1 Schema dei livelli energetici degli ioni Dy3+ e Tb3+. . . . . . . . . . . 41
4.2 Cristallo tagliato secondo gli assi ottici usato per le misure spettro-
scopiche. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42
4.3 Schema interno del Cary 500, tratto dal manuale informativo fornito
dalla Varian. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43
4.4 Spettro di assorbimento non polarizzato del LiLuF4 : Dy
3+ (4%) ,Tb3+ (1%)
nella regione spettrale tra 240nm e 2400nm ottenuto a temperatura
ambiente. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44
4.5 Spettro di assorbimento del LiLuF4 : Dy
3+ (4%) ,Tb3+ (1%) tra 250nm
e 500nm nelle due polarizzazioni a temperatura ambiente. . . . . . . 45
4.6 Spettro di assorbimento del LiLuF4 : Dy
3+ (4%) ,Tb3+ (1%) tra 420nm
e 500nm nelle due polarizzazioni a temperatura ambiente. . . . . . . 46
4.7 Sezione d’urto del LiLuF4 : Dy
3+ (4%) ,Tb3+ (1%) tra 420nm e 500nm
nelle due polarizzazioni a temperatura ambiente. . . . . . . . . . . . . 47
4.8 Rappresentazione schematica dell’apparato sperimentale usato per le
misure di fluorescenza. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48
4.9 Schema interno del TRIAX320, tratto dal manuale informativo forni-
to dalla Jobin Yvon. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
4.10 Transizione di pompa e fluorescenze degli ioni Dy3+ e Tb3+. . . . . . 50
4.11 Spettro di fluorescenza del LiLuF4 : Dy
3+ (4%) ,Tb3+ (1%) tra 465nm
e 610nm nelle due polarizzazioni a temperatura ambiente. . . . . . . 51
4.12 Spettro di fluorescenza del LiLuF4 : Dy
3+ (4%) ,Tb3+ (1%) tra 610nm
e 790nm nelle due polarizzazioni a temperatura ambiente. . . . . . . 52
4.13 Rappresentazione schematica dell’apparato sperimentale usato nelle
misure di cita media. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
4.14 Decadimenti della fluorescenza: del livello 4F9/2 (a sinistra) e del li-
vello 6H13/2 (a destra); in nero i punti sperimentali, in rosso la curva
ottenuta con la procedura di fit. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55
4.15 Sezione d’urto d’emissione del LiLuF4 : Dy
3+ (4%) ,Tb3+ (1%) tra
610nm e 790nm nelle due polarizzazioni a temperatura ambiente. . . 57
5.1 Rappresentazione schematica dell’apparato sperimentale usato nell’e-
sperimento laser. In Pin viene misurata la potenza di pompa, in Pcav
la potenza entrante nella cavita`, in Pabs la frazione della radiazione di
pompa trasmessa dal campione, in Plaser la potenza del laser in uscita
dalla cavita`. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60
5.2 Trasmittivita` dei tre output coupler misurata tra 572nm e 580nm
con il Cary 500; la risoluzione e` di 0, 1nm. . . . . . . . . . . . . . . . 62
5.3 A sinistra, il cristallo tagliato secondo gli assi ottici per l’esperimento
laser, dimensioni in millimetri. A destra, supporto di rame per il
cristallo. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62
5.4 Fotografie del laser durante il funzionamento. . . . . . . . . . . . . . 64
5.5 A sinistra, potenza entrante nella cavita` in funzione della potenza
di pompa; a destra, potenza trasmessa dal campione in cavita` in
funzione della potenza di pompa. I punti in nero rappresentano le
misure effettuate e la linea rossa il fit lineare. . . . . . . . . . . . . . . 64
5.6 Potenza del laser in funzione della potenza di pompa: nel grafico di
sinistra si ha output coupler con T = 0, 2%, in quello di destra con
T = 0, 5%. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
5.7 Potenza del laser in funzione della potenza assorbita dal cristallo: nel
grafico di sinistra si ha output coupler con T = 0, 2%, in quello di
destra con T = 0, 5%. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66
Introduzione
La ricerca riguardante lo sviluppo ed il perfezionamento di nuove sorgenti laser
a stato solido ha conosciuto in questi anni un notevole sviluppo, con interessanti
applicazioni nei piu` svariati campi: biologia, medicina, metrologia, applicazioni in-
dustriali ed altri ancora. In particolare, un filone di ricerca molto importante ha
riguardato i cristalli isolanti come ospiti di ioni luminescenti quali mezzi attivi. Tra
questi, gli ioni di terre rare risultano eccellenti candidati per la realizzazione di laser
a stato solido, a causa delle loro peculiari proprieta`: presentano infatti degli spettri
simili a quelli atomici anche se confinati all’interno di una matrice cristallina. Le
transizioni di dipolo nello shell 4f risultano essere debolmente permesse ed hanno
percio` una vita media relativamente lunga, condizione utile.
Un campo applicativo di particolare interesse e` quello metrologico: per poter
sfruttare le peculiari proprieta` dell’itterbio ed utilizzarlo come standard di frequenza
si rende necessaria una sorgente laser alla lunghezza d’onda di 578nm, attualmente
non disponibile. Nei recenti tentativi di messa a punto di un orologio atomico
([1], [2]) basato su tale elemento l’eccitazione della transizione di clock 1S0 → 3P0 ha
avuto luogo sfruttando la sum frequency generation tra due laser nel vicino infrarosso
indotta da un cristallo non lineare, ottenendo cos`ı la radiazione a 578nm richiesta.
Tra tutte le terre rare, la piu` adatta a fare da mezzo attivo in un laser funzionan-
te a tale lunghezza d’onda e` il disprosio: gli ioni Dy3+ presentano infatti una banda
di emissione centrata intorno a 575nm dovuta alla transizione 4F9/2 → 6H13/2, e
l’inversione di popolazione puo` essere realizzata pompando con un laser a diodo il
multipletto 4I15/2, il quale presenta una banda di assorbimento intorno a 450nm coin-
cidente con l’emissione dei laser a diodo in InGaN. Un tale pompaggio risulta essere
molto efficiente sia per l’elevata efficienza dei laser InGaN, sia per la corrispondenza
tra l’emissione del laser di pompa e il picco d’assorbimento dello ione.
Il lavoro di tesi e` percio` focalizzato nella direzione dello sviluppo di una sor-
gente laser a 578nm per applicazioni metrologiche negli orologi a base di Yb. Si e`
proceduto alla crescita, tramite il metodo Czochralski, di un cristallo di LiLuF4 :
Dy3+ (4%) ,Tb3+ (1%), del quale si e` verificata, attraverso diffrattometria Laue, la
struttura cristallina tetragonale e l’orientazione degli assi cristallografici, in modo
da poterne tagliare campioni da utilizzare nelle misure spettroscopiche e nell’espe-
rimento laser.
Attraverso misure di spettroscopia in assorbimento e fluorescenza a temperatura
ambiente focalizzate sulle regioni spettrali del visibile e del vicino infrarosso, e` stato
possibile osservare l’assorbimento del livello 4I15/2, usato come pompa nella transi-
zione laser, a λ≈ 450nm e la transizione 4F9/2 → 6H13/2 del disprosio evidenziata
da un’emissione nella regione spettrale visibile corrispondente al colore giallo a varie
lunghezze d’onda intorno a λ≈575nm. Sono state calcolate le vite medie dei livelli
interessati dalla transizione mediante spettroscopia con laser impulsato, ottenendo
una vita media di 589µs per il livello 4F9/2 e di 59µs per il
6H13/2. Quest’ultima
si rivela breve grazie al codrogaggio del cristallo con il terbio, in particolare grazie
all’interazione non radiativa tra il livello 7F4 del terbio con il
6H13/2, rendendolo
un buon livello inferiore per una transizione laser. Dalle misure di spettroscopia si
sono inoltre calcolate le sezioni d’urto del Dy3+ per l’assorbimento a 450nm e per
l’emissione nella regione spettrale del giallo intorno a 575nm.
L’emissione laser del Dy3+ e` stata a tutti gli effetti verificata posizionando il
cristallo all’interno di una cavita` emifocale e pompando con un laser a diodo InGaN
alla lunghezza d’onda di 450, 1nm. Si osservata per la prima volta l’emissione laser
in onda continua a 574nm calcolandone l’efficienza di slope al variare dell’output
coupler inserito nella cavita` studiando la potenza laser emessa in funzione di quella
assorbita dal cristallo. Si e` ottenenuta un’efficienza dell’8, 2 % facendo uso di uno
specchio con riflettivita` del 99, 8 %, ed un’efficienza del 13, 4 % con uno specchio di
riflettivita` 99, 5 %. Inoltre, facendo uso di un diverso output coupler, e` stata osserva-
ta un’ulteriore emissione laser a 578nm che si e` rivelata tuttavia troppo discontinua
per poter essere oggetto d’indagini quantitative.
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Capitolo 1
Ioni di terre rare in matrici
cristalline
Questo capitolo introduttivo e` dedicato alla trattazione teorica dei livelli ener-
getici degli ioni di terre rare e dei meccanismi di trasferimento energetico che ne
determinano le peculiari proprieta` ottiche. In letteratura e` possibile trovare detta-
gliate descrizioni riguardo gli ioni di terre rare, sia teoriche che fenomenologiche, in
modo particolare nei lavori di Dieke [3] e di Hufner [4].
1.1 Configurazione elettronica
Si da` generalmente la definizione di terre rare a quel gruppo di elementi che nella
tavola periodica si trova tra il cerio ed il lutezio, con numero atomico dunque com-
preso tra il 58 ed il 71; caratteristica principale di questi elementi e` racchiusa nella
forma degli spettri di assorbimento ed emissione: i relativi ioni trivalenti racchiusi in
una matrice cristallina, infatti, presentano righe di emissione e assorbimento molto
strette paragonabili a quelle degli spettri atomici. Tale caratteristica e` dovuta alla
particolare configurazione elettronica degli ioni, i quali hanno stato di ossidazione
piu` comune 3+ e formando i legami con gli ioni della matrice cristallina cedono i due
elettroni presenti nella shell 6s e uno nella shell 4f , ottenendo cos`ı la configurazione
elettronica dello xenon, con un numero di elettroni della shell 4f a variare da 1 per il
cerio fino a 14 per il lutezio. In questa configurazione, le shell piu` esterne dello ione
sono la 5s e la 5p che, complete, schermano parzialmente gli elettroni 4f dal campo
elettrico prodotto dagli ioni della matrice cristallina. Grazie a questo schermo, gli
ioni risentono debolmente del campo cristallino e presentano spettri simili a quelli
atomici, le cui righe di emissione o assorbimento sono interpretabili come transizioni
1.2 Livelli energetici
tra stati interni alla shell 4f .
1.2 Livelli energetici
Nel calcolo dei livelli energetici degli ioni, il campo cristallino puo` essere con-
siderato come una perturbazione dell’hamiltoniana dello ione libero, a causa della
debole interazione col campo cristallino della matrice [4]; e` percio` importante osser-
vare quali siano i livelli energetici degli ioni liberi, mentre l’interazione con gli ioni
della matrice e` trattata separatamente attraverso la teoria di campo cristallino.
1.2.1 Hamiltoniana e autostati dello ione libero
Nel calcolo dei livelli energetici dello ione libero, si tengono in considerazione sol-
tanto gli elettroni presenti nella 4f , in quanto gli elettroni piu` interni provvedono (in
prima approssimazione) solamente a schermare la carica del nucleo. L’hamiltoniana
dello ione puo` essere espressa come
H = T +VeN +Vee +Vso = − ~
2
2m
n∑
i=1
∇2−
n∑
i=1
Z∗e2
ri
+
n∑
i<j
e2
rij
+
n∑
i=1
ζ (ri) si · li (1.1)
in cui n e` il numero di elettroni presenti nello shell 4f , Z∗e la carica effettiva del
nucleo tenendo conto della schermatura di carica dovuta agli shell piu` interni dello
ione e il coefficiente ζ (ri) e` la funzione di accoppiamento spin-orbita definita come
ζ (ri) =
~2
2m2c3ri
dU (ri)
dri
(1.2)
in cui U (ri) e` il potenziale in cui si muove l’i-esimo elettrone dello shell. Il primo
termine della 1.1 corrisponde all’energia cinetica degli elettroni, il termine VeN e`
l’interazione tra gli elettroni e il nucleo, Vee l’interazione tra gli elettroni dello shell e
l’ultimo termine esprime l’interazione spin-orbita che in elementi pesanti come quelli
considerati non puo` essere trascurata. I primi due termini, se isolati, costituiscono
un’hamiltoniana nell’approssimazione di elettroni indipendenti, i cui autostati hanno
degenerazione corrispondente a quella della configurazione 4fn:(
2 (2l + 1)
n
)
=
(
14
n
)
(1.3)
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oltre ad avere funzioni d’onda di tipo idrogenoide:
Ψ (ri, θi, φi) = Rnl (ri)Y
m
l (θi, φi) (1.4)
in cui Y ml (θi, φJ i) sono le funzioni armoniche sferiche e Rnl (ri) le funzioni radiali;
i numeri quantici che identificano lo stato sono il numero quantico principale n, il
momento angolare orbitale l e la proiezione di questo sull’asse di quantizzazione m.
La simmetria di questa hamiltoniana e` rotta dalle interazioni coulombiana e spin-
orbita, che causano la separazione dei livelli energetici generando i multipletti che
caratterizzano lo spettro dello ione.
A causa dell’interazione coulombiana, lo spin e il momento angolare orbitale del-
l’elettrone non sono piu` costanti del moto, di conseguenza si usano come numeri
quantici lo spin totale S degli elettroni dello shell 4f , il momento angolare orbitale
L e le rispettive proiezioni lungo l’asse di quantizzazione; i livelli energetici degene-
ri dell’hamiltoniana imperturbata si separano in multipletti con momento angolare
totale J = L + S definito e con degenerazione data da (2L+ 1) (2S + 1), e la sepa-
razione in energia e` dell’ordine di 104 cm−1. La notazione generale dei multipletti e`
2S+1L.
Tenendo conto anche del termine spin-orbita, i numeri quantici usati per iden-
tificare un livello energetico sono il momento angolare totale J e la sua proiezione
sull’asse di quantizzazione Jz, e i multipletti dell’hamiltoniana T +VeN +Vee si sepa-
rano in livelli con Jz definito e degenerazione (2J + 1); la separazione e` dell’ordine
di 103 cm−1, e i multipletti si identificano con la notazione 2S+1LJ .
Nella risoluzione dell’hamiltoniana 1.1 e` necessario ricorrere alla teoria di accop-
piamento intermedio, in quanto nelle terre rare i termini Vee e VSO risultano essere
del medesimo ordine di grandezza. In fig. 1.2 e` possibile osservare uno schema dei
multipletti per gli ioni di terre rare; i livelli ivi riportati corrispondono con gli spettri
osservati da Dieke in modo consistente con il calcolo teorico [5].
1.2.2 Lo ione all’interno del campo cristallino
L’interazione tra gli ioni e il campo cristallino generato dalla matrice e` descritta
dalla teoria di campo cristallino, nella quale s’ipotizza che gli elettroni siano suffi-
cientemente localizzati intorno al rispettivo ione, in modo da trattare l’interazione
dello ione con il campo come se fosse una semplice perturbazione. Le cariche del
cristallo vengono considerate puntiformi e fissate, e si considera un’interazione con
lo ione puramente elettrostatica e valida soltanto ai primi vicini. Risultato di que-
13
1.3 Decadimenti e meccanismi cooperativi
4fn
H0
Vee
Vso
Vcf
2S+1L
2S+1LJ
2S+1LJ,2J+1
104cm-1
103cm-1
102cm-1
fig. 1.1: Schema riassuntivo della separazione dei livelli energetici degli ioni trivalenti di
terre rare dovuto all’hamiltoniana 1.1 e all’interazione con il campo cristallino.
sta teoria e` la separazione dell’ordine di 102 cm−1 dei multipletti dello ione libero
in livelli Stark, rimuovendo la degenerazione (2J + 1) in modo parziale o totale a
seconda del caso. Il numero di livelli in cui e` suddiviso un multipletto dipende dalla
simmetria del campo cristallino nel sito occupato dallo ione, e puo` essere calcolato
sfruttando la teoria dei gruppi; per il teorema di Kramer, se J e` semintero ogni livello
e` doppiamente degenere qualunque sia la simmetria del campo, e il numero dei livelli
risulta percio` 2J+1
2
; nel caso invece di J intero il numero di livelli deve essere calco-
lato, ed e` dato dal numero di rappresentazioni irriducibili del gruppo di simmetria
del campo, con la degenerazione data dalla dimensione della rappresentazione. Il
massimo numero di livelli possibile e` 2J + 1. La matrice cristallina influisce dunque
soltanto sulla separazione dei livelli Stark e sulla loro degenerazione, senza andare
a modificare il baricentro dei multipletti; le energie di tali multipletti sono percio`
ben rappresentate per qualsivoglia matrice cristallina dallo schema di Dieke in fig. 1.2
1.3 Decadimenti e meccanismi cooperativi
I decadimenti che interessano i singoli ioni possono essere radiativi o non ra-
diativi; inoltre possono attivarsi meccanismi di trasferimento energetico cooperativi
causati dall’interazione tra ioni, che risultano interessanti in quanto determinanti
per la realizzazione dell’inversione di popolazione; tutti questi processi determinano
le fluorescenze e le vite medie degli stati eccitati degli ioni. I decadimenti fononici
causano una rapida termalizzazione a temperatura ambiente, e i multipletti generati
dai livelli Stark possono essere trattati come singoli livelli e se ne possono studiare
le transizioni. La vita media di uno stato eccitato α si puo` esprimere come
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τα =
1∑
βW
R
αβ +
∑
βW
NR
αβ
(1.5)
in cui l’indice β corre su tutti i possibili stati finali, e WR e WNR rappresentano i
rate di decadimento rispettivamente radiativo e non radiativo. In alcuni casi, questo
valore puo` essere alterato da fenomeni d’intrappolamento della radiazione, a causa
principalmente delle dimensioni del cristallo e della potenza della radiazione inciden-
te: la radiazione emessa da uno ione viene immediatamente assorbita da uno ione
vicino, risultando in un aumento della vita media.
1.3.1 Decadimenti radiativi
In questi decadimenti, uno ione che si trova in uno stato eccitato decade ad un
livello inferiore con emissione di fotoni. In termini numerici, la probabilita` che uno
ione decada dal livello Ψi al livello Ψf con emissione spontanea di fotoni e` regolata
dal coefficiente di Einstein
Aif =
64pi4ν3if
3hc3gi
|〈Ψf |P|Ψi〉|2 (1.6)
in cui νif rappresenta la frequenza della transizione, gi la degenerazione del livello
iniziale e P l’operatore di transizione. Le emissioni ottiche osservate sono conseguen-
za di transizioni tra stati dello shell 4f , tuttavia le transizioni dovute agli effetti di
dipolo magnetico e di quadrupolo elettrico non sono sufficienti a spiegare ne´ la com-
plessita` degli spettri ne´ tantomeno le intensita` delle righe osservate, e d’altra parte
le transizioni di dipolo elettrico sono proibite per parita`; e` il campo generato dalla
matrice cristallina a creare un mescolamento tra gli stati 4fn e 4fn−15d con parita`
opposta e di conseguenza a rendere possibili transizioni di dipolo elettrico le quali,
essendo debolmente permesse, possiedono vite medie relativamente elevate (si par-
la di tempi di decadimento dell’ordine di decine di millisecondi) e consentono di
ottenere inversione di popolazione tra livelli metastabili.
Un ulteriore contributo al decadimento radiativo e` dovuto all’accoppiamento con
il campo fononico: dall’approssimazione di Born e Oppenheimer la funzione d’onda
si puo` intendere come prodotto tra una parte elettronica ed una vibrazionale:
Ψ = Ψe ·Ψv (1.7)
Nel calcolo della probabilita` di decadimento 1.6 e` dunque necessario tener conto
anche di un termine dipendente dalla densita` effettiva di stati fononici:
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Aif ∝ |〈Ψf |P|Ψi〉|2 = |〈Ψef |P|Ψei〉|2 D
∗ (νif )
ν3if
(1.8)
Nello spettro si osservano dunque delle bande vibrazionali, causate da transizioni
tra lo stato vibrazionale fondamentale del livello eccitato e quello del livello fonda-
mentale, a bassa temperatura e a lunghezze d’onda maggiore della lunghezza d’onda
cui avviene la transizione puramente elettronica. A temperature piu` alte si osser-
vano bande anche a lunghezza d’onda minore causate dal popolamento degli stati
vibrazionali eccitati; l’intensita` di tali bande indica l’accoppiamento fononico.
1.3.2 Decadimenti non radiativi
In questi decadimenti si osservano transizioni in cui l’emissione di energia avvie-
ne sotto forma di fononi e ceduta al reticolo cristallino che ospita lo ione; in genere
avvengono con emissione di piu` fononi essendo per la maggior parte delle matrici
cristalline il cut-off dello spettro fononico intorno alle centinaia di cm−1. Per tran-
sizioni a basso gap energetico, queste transizioni risultano dominanti rispetto alle
transizioni radiative, causando nei livelli interessati assenza di fluorescenza e dimi-
nuzione della vita media. Una trattazione riguardante il decadimento multifononico
che e` risultata essere in buon accordi con i risultati sperimentali e` stata sviluppata
da Weber, Riseberg e Moss ([7], [8]) e prevede di esprimere il rate di decadimento
W alla temperatura T come
W (T ) = W0 (ni + 1)
pi (1.9)
in cui ni e` l’occupazione dell’i-esimo modo fononico, pi il numero di fononi emessi
(supposti tutti alla medesima energia), W0 il rate di decadimento dovuto all’emis-
sione spontanea (in altre parole, e` il rate di decadimento a 0K quando si ha ni = 0).
L’occupazione dei livelli fononici e` facilmente calcolabile a partire dalla statistica di
Bose ed Einstein:
ni =
1
e
~ωi
kT − 1
(1.10)
con ωi dipendente dal gap energetico ∆E e legato al numero di fononi emessi ∆E =
pi~ωi. Il rate diventa di conseguenza
W (T ) = W0
(
e
~ωi
kT
e
~ωi
kT − 1
)pi
(1.11)
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Dalla 1.11 e` possibile valutare come il numero di fononi sia una variabile estrema-
mente critica per valutare l’importanza di questo processo; dalla sua dipendenza
dalla temperatura e` possibile valutare l’ordine della transizione e l’energia dei fo-
noni interessati. In funzione dell’energia della transizione, il rate di rilassamento e`
esprimibile come
W (∆E) ∼ C0e−α∆E (1.12)
in cui le costanti C0 e α dipendono dalla matrice cristallina e dalla temperatura; il
rilassamento multifononico diminuisce dunque all’aumentare del gap energetico tra
i livelli: sono infatti necessari molti piu` fononi per avere una transizione con energia
elevata, e la probabilita` che questa possa avvenire diminuisce. I decadimenti non
radiativi sono pertanto molto efficienti all’interno dei multipletti formati dai sotto-
livelli Stark di un livello, trovandosi questi distanziati soltanto di qualche 102 cm−1.
Gli effetti dovuti ai fononi si manifestano anche nell’allargamento termico delle righe
di assorbimento ed emissione e nelle bande vibrazionali, oltre che nei decadimenti
non radiativi.
1.3.3 Processi cooperativi
Nel caso in cui la concentrazione degli ioni all’interno della matrice cristallina
risulti sufficientemente elevata, questi possono trovarsi abbastanza vicini da poter
interagire tra loro. Vengono percio` attivati meccanismi di scambio energetico nei
quali uno ione (che sara` detto donore), trovandosi in uno stato eccitato, cede senza
emissione di fotoni energia ad una altro ione (l’accettore) [8]. Questo tipo di processi
e` tanto piu` importante quanto piu` alto e` il drogaggio del cristallo, puo` rivelarsi in
A B
1
1'
1
1'
2 2
2' 2'
fig. 1.3: Processo cooperativo di trasferimento energetico tra dallo ione A allo ione B.
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cambiamenti negli spettri di assorbimento ed emissione e nelle vite medie dei livelli,
ed e` inoltre di notevole rilievo nell’ambito di questo lavoro: l’abbassamento della
vita media del livello 6H13/2 dello ione disprosio dovuto all’interazione con i vicini
multipletti del terbio lo rende un buon livello inferiore per la transizione laser (vedi
anche il paragrafo 4.6). La teoria di base per la descrizione di questi fenomeni e` stata
sviluppata da Forster [9] e Dexter [10] calcolando dall’hamiltoniana d’interazione
Hint tra due ioni A e B il rate di trasferimento energetico:
WAB =
2pi
~
|〈ΨA (2′) ΨB (1) |Hint|ΨA (2) ΨB (1′)〉|2
∫
fA (E) fB (E) dE (1.13)
in cui ΨA (2
′) e ΨB (1) sono gli stati iniziali degli ioni e ΨA (2) e ΨB (1′) gli stati
finali (fig. 1.3), e le funzioni f (E) rappresentano le forme di riga normalizzate delle
transizioni; si suppone di poter trascurare l’interazione tra gli ioni e il reticolo. In
parole povere, lo ione A decade dal livello eccitato 2′ al piu` basso 2, e l’energia fornita
dal decadimento serve a eccitare lo ione B dal livello 1 al livello piu` energetico 1′.
Vi e` un ampio ventaglio di possibili interazioni che determinano la forma del-
l’hamiltoniana che accoppia i due ioni, fra le quali s’individuano principalmente la
sovrapposizione delle rispettive nuvole elettroniche, l’interazione tra i dipoli magne-
tici e la sovrapposizione tra le funzioni d’onda degli ioni che conduce all’interazione
di scambio. I termini dominanti sono comunque di natura elettrostatica e possono
essere identificati con gli ordini piu` bassi dello sviluppo in multipoli: l’interazione
dipolo-dipolo, quella dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo, che si diversifica-
no per regole di selezione e per l’andamento in funzione della distanza degli ioni:
data r la distanza tra due ioni, l’interazione dipolo-dipolo e` proporzionale a r−3,
l’interazione dipolo-quadrupolo a r−4 e quella quadrupolo-quadrupolo a r−5. Sono
molto importanti anche gli effetti dovuti all’interazione di scambio, per la quale il
rate di trasferimento dipende da r in modo esponenziale:
W exAB ≈ e−
2r
a (1.14)
in cui il termine a rappresenta il raggio di Bohr effettivo allo stato fondamentale.
L’interazione dominante a corto raggio risulta dunque essere quella tra dipolo e
dipolo.
Di seguito, si elencano ,insieme ad una sommaria descrizione, i principali mecca-
nismi di trasferimento energetico conosciuti.
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Migrazione energetica
Si riassume nell’interazione che intercorre tra uno ione nello stato eccitato ed
uno al fondamentale, nella quale lo ione eccitato decade al fondamentale trasferen-
do energia al secondo ione, che dal fondamentale passa allo stato eccitato (fig. 1.4).
L’eccitazione viene trasferita tra i due ioni un certo numero di volte per poi essere
emessa radiativamente. Questo e` un processo detto risonante, il che significa che
non vi sono transizioni fononiche ad assistere la migrazione.
A B
fig. 1.4: Processo di migrazione energetico tra gli ioni A e B.
Transizione risonante
In questa transizione, uno ione che si trova in uno stato eccitato decade ad un
livello inferiore e l’energia della transizione permette ad un altro ione di eccitarsi
dal fondamentale ad un livello piu` alto (fig. 1.5). Questo fenomeno e` detto transi-
zione risonante il quanto il gap energetico tra i livelli dei due ioni interessati dalla
A B
hνfonone
hνfonone
fig. 1.5: Processo di transizione risonante (linea continua) e non (linea tratteggiata) tra
gli ioni A e B.
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transizione e` lo stesso; per gap diversi e` possibile osservare una simile transizione
assistita da decadimenti o eccitazioni fononiche, che in tal caso e` detta transizione
non risonante.
Cross-relaxation
Anche in questo caso, si ha interazione tra uno ione in stato eccitato con uno al
fondamentale, i quali, dopo il decadimento del primo e l’eccitazione del secondo, si
trovano ad uno stato intermedio (fig. 1.6); tale processo puo` essere sia risonante che
assistito da fononi e puo` intercorrere anche tra ioni di specie diverse.
A B
fig. 1.6: Processo di cross-relaxation tra gli ioni A e B.
Upconversion
Contrariamente alle precedenti, in questa interazione sono coinvolti due ioni en-
trambi allo stato eccitato, dei quali uno si diseccita passando allo stato fondamentale
mentre l’altro si eccita ad un livello ancora piu` alto (fig. 1.7). Tale processo puo` av-
venire sia in modo risonante che con l’assistenza di fononi, e puo` inoltre avere luogo
tra ioni che si trovano in differenti stati eccitati e che siano di specie differenti.
Tramite upconversion e` possibile andare a popolare livelli con energia superiore ri-
spetto a quella fornita dal sistema di pompaggio, in altre parole si possono osservare
emissioni a lunghezze d’onda superiori rispetto a quelle utilizzate per il pompaggio
ottico.
L’upconversion e la cross-relaxation sono interazioni particolarmente significative
nelle applicazioni pratiche, in quanto capaci di determinare l’inversione di popola-
zione tra due livelli; d’altra parte possono anche provvedere a popolare livelli bassi a
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A B
fig. 1.7: Processo di upconversion tra gli ioni A e B.
sfavore di quelli piu` alti, rendendo dunque impossibile il verificarsi dell’effetto laser.
Il parametro che regola l’efficienza di questi processi e` l’intensita` di drogaggio, che
dovra` essere determinato in modo da minimizzare le perdite dovute a processi non
radiativi.
1.4 Processi ESA
Un ulteriore processo tipico degli ioni di terre rare e` il cosiddetto excited state
absorption, nel quale si ha l’assorbimento di uno o piu` fotoni da parte di uno ione
in uno stato eccitato, popolato per mezzo di trasferimento energetico o grazie ad
una radiazione di pompa (fig. 1.8). Il processo ESA e` un processo che coinvolge un
singolo ione, e di conseguenza l’efficienza e` indipendente dal drogaggio ma si ha una
dipendenza quadratica dalla potenza incidente.
   
hνfotone
fig. 1.8: Processo ESA.
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1.5 Calcolo delle sezioni d’urto di assorbimento e
di emissione
Le sezioni d’urto di assorbimento ed emissione sono parametri fondamentali per
la descrizione dell’efficienza di una transizione laser.
Si definisce la sezione d’urto per emissione stimolata come il guadagno in inten-
sita` di un fascio laser per unita` d’inversione di popolazione (supponendo verificata
l’assenza di processi di saturazione). La curva ottenuta nel calcolo indica lunghezza
d’onda e polarizzazione alle quali si trova il picco di emissione, oltre all’intensita` del
picco e alla larghezza della banda nella regione di emissione massima (dalla quale e`
possibile valutare un’eventuale tunabilita` del laser). Confrontando la sezione d’urto
di assorbimento con quella di emissione si ricava la regione spettrale favorita per
l’emissione laser, corrispondente alla parte di spettro in cui l’emissione e` dominante
sull’assorbimento.
La sezione d’urto di assorbimento e` data dal semplice rapporto tra il coeffi-
ciente di assorbimento e la concentrazione di ioni droganti all’interno della matrice
cristallina:
σass =
α
N
(1.15)
Per calcolare la sezione d’urto di emissione si utilizza il cosiddetto metodo β− τ ,
che permette di calcolare la sezione d’urto a partire dallo spettro di fluorescenza
I(ν) della transizione e dalla vita media τf del livello piu` alto [11], in funzione della
lunghezza d’onda:
σem(λ) =
ηλ5I(λ)
8pin2cτf
(∫
λI(λ) dλ
) (1.16)
in cui c rappresenta la velocita` della luce, n l’indice di rifrazione del cristallo ed η l’ef-
ficienza quantica radiativa del livello piu` alto. Come ipotesi si assumono multipletti
vicini in energia, popolati attraverso un pompaggio continuo, con una distribuzione
di tipo Maxwell-Boltzmann nella popolazione dei sottolivelli (che si ha nelle terre
rare grazie ai rilassamenti fononici).
Nel caso di un cristallo non isotropo e` necessario tener conto dell’emissione sui
tre assi ottici:
σem(λ) =
ηλ5Ip(λ)
8pin2cτf
1
3
∑
s
(∫
λIs(λ) dλ
) (1.17)
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in cui l’indice p indica la polarizzazione.
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Capitolo 2
Crescita del cristallo
Questo capitolo e` dedicato alla fase di crescita del cristallo secondo il metodo
Czochralski: ad una presentazione sommaria del metodo segue una descrizione della
fornace utilizzata per compiere la crescita. Viene fatto un resoconto di tutte le fasi
della crescita ed una descrizione del prodotto finale ottenuto.
2.1 Il metodo Czochralski
Il metodo di crescita Czochralski [12] e` tra i piu` comuni e utilizzati per la crescita
di cristalli per applicazioni laser, in quanto consente di ottenere monocristalli con
un elevato grado di purezza, buone proprieta` meccaniche e dimensioni relativamente
grandi (dell’ordine di qualche centimetro). Le polveri utilizzate per la crescita sono
fuse all’interno di un crogiolo e sottoraffreddate all’interno di un forno che provvede
al mantenimento delle alte temperature necessarie alla fusione dei fluoruri (tra gli
800 ◦C e i 1000 ◦C); come centro di nucleazione viene usato un seed, di materiale
identico a quello del cristallo che sara` ottenuto, messo a contatto con la superficie
del fuso. Tirando via molto lentamente il seed (si parla di velocita` dell’ordine del
millimetro orario), viene cresciuto il cristallo provvedendo a ridurre il piu` possibile
eventuali difetti nella struttura cristallina, e facendolo ruotare, con velocita` dell’or-
dine di qualche giro al minuto, andra` ad assumere una forma simmetrica in modo
indipendente dalla distribuzione di temperatura del liquido. Tale movimento di rota-
zione provvede inoltre ad un mescolamento del liquido necessario per omogeneizzare
i componenti al suo interno.
Durante la crescita, e` possibile controllare il diametro del cristallo attraverso la
temperatura del fuso: aumentando la temperatura di questo diminuisce il diametro
del cristallo e vice versa; risulta dunque di grande importanza un buon controllo
2.1 Il metodo Czochralski
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fig. 2.1: Schematizzazione del metodo Czochralski.
della temperatura durante tutte le fasi della crescita per fare in modo di ottenere
un cristallo delle dimensioni volute.
Il punto di contatto tra seed e fuso deve trovarsi ad una temperatura inferiore
rispetto a quella del fuso, in modo che la cristallizzazione avvenga solo ed esclu-
sivamente in quel preciso punto: in assenza del giusto gradiente di temperatura
potrebbero infatti verificarsi cristallizzazioni spurie all’interno del liquido. La cresci-
ta avviene soltanto alla temperatura esatta della transizione di fase, che deve essere
dunque accuratamente determinata: lavorando a temperature troppo alte non si ha
alcuna cristallizzazione, mentre a temperature troppo basse il contatto tra seed e
liquido puo` comportare una cristallizzazione rapida dell’intero fuso.
Durante la fase di crescita, gli ioni droganti s’inseriscono all’interno della matrice
cristallina, occupandone gli spazi vuoti tra gli ioni (drogaggio interstiziale) o sosti-
tuendo quelli con medesimo raggio e carica (drogaggio sostituzionale). In questo
lavoro, il cristallo cresciuto presenta un drogaggio di tipo sostituzionale (paragrafo
3.1).
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2.2 Descrizione della fornace
La fornace Czochralski usata per la crescita e` stata progettata e realizzata inter-
namente al laboratorio esclusivamente per la crescita di fluoruri; e` costituita prin-
cipalmente di una parte centrale in cui viene effettuato il riscaldamento del fuso
tramite una resistenza e dove ha luogo la crescita, e di un’asta metallica che man-
tiene in movimento il seed. Si hanno inoltre un sistema di pompe ad alto vuoto
per controllare l’atmosfera alla quale avviene la crescita, un sistema ottico per il
controllo del diametro del cristallo durante la crescita e un sistema di controllo com-
puterizzato dell’asta metallica, sulla quale e` montato il seed, e della temperatura.
Di seguito vengono presentati in modo piu` dettagliato le componenti della fornace.
2.2.1 Corpo centrale
La struttura centrale della fornace e` in acciaio inox AISI 304, ed e` costituita da
una parte inferiore all’interno della quale avviene la crescita del cristallo, e da una
superiore attraverso la quale e` possibile accedere all’asta di movimentazione senza
per questo perturbare il processo di crescita; le due camere sono fra di loro collegate
mediante una valvola a ghigliottina VAT ad alto vuoto che, quando chiusa, isola
completamente una sezione dall’altra.
Durante il processo di crescita e` possibile osservare visivamente la formazione
del cristallo attraverso tre oblo` di vetro temperato posti sulla calotta della struttura
inferiore; in fondo a questa si posiziona il crogiolo all’interno di un apposito porta-
crogiolo a contatto con il resistore che provvede al riscaldamento. Uno schermo di
molibdeno posto intorno al resistore provvede a ridurre la dissipazione di calore ver-
so l’esterno, un altro, di dimensioni inferiori, e` collocato tra il resistore ed il crogiolo
per ottenere il gradiente di temperatura piu` opportuno nel fuso e sulla superficie.
La camera e` collegata ad un sistema ad alto vuoto, e a una bombola di argon
mediante un rubinetto; l’immissione di argon all’interno della camera avviene a
pressione controllata attraverso un manometro. Su tutta la struttura esterna della
camera sono avvolti e saldati tubi di rame, all’interno dei quali scorre acqua che
provvede al raffreddamento.
La sezione superiore presenta due fori attraverso i quali scorre l’asta porta-seed
e avviene il collegamento con la camera inferiore tramite la valvola VAT. Questa se-
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zione e` connessa al sistema di vuoto in modo indipendente dalla camera inferiore, ed
e` provvista di un’apertura per il rientro d’aria in modo da poter ripristinare la pres-
sione atmosferica ed accedere alla camera attraverso una finestra in vetro temperato.
2.2.2 Movimentazione dell’asta
L’asta porta-seed consiste in una barra cilindrica in acciaio lunga circa 1m e
10mm di diametro. La parte terminale e` in acciaio inox AISI 304 e filettata per
consentire l’innesto dell’estensione, collegata all’asta tramite un portatubo in monel
e costituita da un cilindro cavo di platino a elevata purezza munito di fori sulla parte
terminale per il fissaggio del filo di platino al quale saranno legati il seed e le retine
per la pulizia.
Lo scorrimento dell’asta dalla camera superiore a quella inferiore e viceversa e`
prodotto tramite un sistema di movimentazione che prevede l’uso di due motori per
il movimento rotazionale e per la traslazione verticale; i motori sono controllati at-
traverso un sistema computerizzato.
2.2.3 Sistema di pompe a vuoto
La presenza del vuoto all’interno della fornace durante il processo di crescita e` es-
senziale per evitare contaminazioni nel cristallo dovute a radicali liberi come l’OH−,
e per evitare la combustione della resistenza in grafite a contatto con l’ossigeno
nell’aria.
Il vuoto e` ottenuto attraverso un sistema di due pompe: una pompa rotativa
meccanica Leybold TRIVAC-D16B che consente il raggiungimento di pressioni del-
l’ordine di 10−3mbar e una pompa a turbina Varian Turbo-V300HT per ottenere
un alto vuoto a pressioni dell’ordine di 10−7mbar.
La misurazione della pressione all’interno del forno e` effettuata inizialmente at-
traverso un sensore CONVECTRON 375 operativo tra la pressione atmosferica e
10−3mbar; con il raggiungimento di un vuoto piu` spinto si utilizza un sensore a
catodo freddo Varian CC SenTorr operativo tra 10−2mbar e 10−7mbar.
Terminato il vuoto, s’immette nel forno argon 5N a pressione maggiore rispetto
a quella atmosferica, in modo da evitare infiltrazioni d’aria all’interno.
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2.2.4 Riscaldamento e controllo in temperatura
Il riscaldamento del crogiolo tramite resistore usato nella crescita dei fluoruri
sfrutta il ben noto effetto Joule: il calore dissipato dalla resistenza a causa della pre-
senza di corrente elettrica consente il riscaldamento del crogiolo, la cui temperatura
e` cos`ı regolabile attraverso il controllo della corrente elettrica fornita; solitamente,
si raggiungono temperature intorno ai 1000 ◦C, alle quali e` possibile la crescita dei
fluoruri.
Il resistore e` in grafite e di geometria cilindrica; e` cosituito da un avvolgimento
di spire di sezione 40mm2 e lunghezza 12 cm e posto su due elettrodi semicircolari
in acciaio inox AISI 310 collegati all’alimentatore.
La temperatura e` misurata da una termocoppia sul fondo del crogiolo, collegata
ad un lettore digitale che ne consente la visualizzazione; il controllo avviene per
mezzo di un sistema computerizzato che regola la corrente fornita agli elettrodi dal-
l’alimentatore.
2.2.5 Controllo ottico del diametro del cristallo
Il sistema di controllo del diametro montato sulla fornace e` costituito da un laser
a diodo operante alla lunghezza d’onda di 670nm, uno specchio e una telecamera
in bianco e nero con CCD da 1/3′′ puntata attarverso uno degli oblo` in modo da
osservare il cristallo in crescita. Il diodo e` puntato verso lo specchio, in modo che
il fascio laser illumini il menisco che si crea all’interfaccia tra la fase solida e quella
liquida; la sezione del fascio laser e` allargata in modo asimmetrico nella direzione
radiale del crogiolo, in quanto l’aumento del diametro comporta lo spostamento del
menisco verso l’esterno. La telecamera osserva la riflessione del laser e il calcolatore
acquisisce l’immagine; elaborando le immagini ottenute nel corso di una rotazione
completa e` possibile estrapolare il diametro del cristallo.
2.2.6 Controllo della crescita tramite calcolatore
Il controllo della temperatura interna della fornace, dei motori di movimentazio-
ne dell’asta e l’acquisizione dei dati sulla crescita del cristallo sono gestiti attraverso
computer con programmi scritti nel linguaggio di programmazione Labview: in tota-
le, si sono utilizzati un programma per il controllo della temperatura e del diametro
del cristallo durante la crescita, un programma per controllare e gestire il movi-
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mento dell’asta porta-seed, ed uno per l’acquisizione e la visualizzazione dei dati di
temperatura e diametro del cristallo.
Il programma di controllo di temperatura e diametro consente d’impostare il
valore di temperatura cui si vuole arrivare e la dinamica a gradino o a rampa, e
acquisisce valori di temperatura dalla termocoppia e di diametro dal sistema ottico
durante tutta la crescita. Il controllo avviene per retroazione: il programma ac-
quisisce valori di temperatura dalla termocoppia e li confronta con la temperatura
impostata, regolando il tal modo la corrente fornita dall’alimentatore. Il sistema
di controllo del diametro, una volta attivato, gestisce la temperatura, regolando la
corrente erogata dall’alimentatore in base al confronto tra il diametro impostato e
quello acquisito dal sistema ottico.
Il programma di gestione dell’asta controlla i due motori separando il movimento
in rotazionale e traslazionale. Il movimento di traslazione prevede due diverse mo-
dalita`: la prima, denominata pulling, viene usata durante la fase di crescita per il
tiraggio del cristallo e consente d’impostare velocita` dell’ordine del millimetro ora-
rio; la seconda (fast pull) si usa per alzare e abbassare velocemente l’asta nelle altre
fasi (ad esempio, durante la pulizia del fuso) e consente d’impostare la distanze da
coprire e il verso dello spostamento. Il movimento di rotazione puo` essere attivato
e disattivato e se ne puo` impostare una velocita` in rotazioni al minuto.
Il programma di acquisizione dati registra i dati di temperatura e diametro du-
rante tutto il processo di crescita e li grafica in funzione del tempo, consentendone
il monitoraggio durante l’intera fase di crescita.
2.3 Descrizione del processo di crescita
La realizzazione pratica del metodo Czochralski necessita di un processo arti-
colato in piu` fasi e che impiega un periodo di qualche settimana, per ottenere un
cristallo di qualita` per applicazioni laser.
Inizialmente, e` necessaria un’accurata pulizia del forno e del crogiolo, prima di
procedere alla realizzazione del vuoto ed alla fusione delle polveri. In seguito alla
fusione, si procede alla rimozione di eventuali scorie addensate sulla superficie del
fuso; completate le operazioni di pulizia si puo` cominciare la crescita del cristallo
mettendo a contatto del fuso il seed e iniziando il tiraggio. Terminata la crescita,
il cristallo puo` essere raffreddato lentamente fino a temperatura ambiente e rimosso
dalla fornace.
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2.3.1 Operazioni preliminari
Pulizia del forno e del crogiolo
Come prima operazione preliminare alla crescita, si e` provveduto all’apertura
della fornace e alla pulizia degli interni con isopropanolo per evitare contaminazioni
durante la crescita. Richiuso il forno, s’inizia l’operazione di backing : si pratica
un vuoto iniziale tenendo accesa per una giornata la pompa rotativa, ottenendo al
termine una pressione interna al forno di 64, 2 · 10−3mbar; si attiva poi la pompa
turbo per un’ulteriore giornata, al termine della quale si arriva alla pressione di 2, 2 ·
10−6mbar. In seguito, sempre mantenendo accese le pompe, si riscalda gradualmente
il forno fino ad una temperatura di 1000 ◦C, in modo da favorire il degassamento delle
componenti interne del forno e la rimozione di eventuali particelle di sporco. La
temperatura di 1000 ◦C viene mantenuta per circa nove ore, al termine delle quali il
forno viene raffreddato fino a temperatura ambiente, osservando una pressione finale
di 6, 6 · 10−7mbar.
Il crogiolo utilizzato per la crescita e` fabbricato in vitreos carbon, materiale a
bassa porosita` che favorisce il degassamento. Il crogiolo, prima di ospitare le polveri,
viene ripulito con isopropanolo.
Pesatura delle polveri e caricamento del forno
Le polveri usate per la crescita sono tutte ad altissima purezza (99, 999 %) e ven-
gono pesate su una bilancia elettronica digitale Sartorius Handy all’interno di una
dry box ad umidita` controllata (misurata con un igrometro a capelli) in modo da
evitare contaminazioni con l’acqua ed in particolare con il radicale OH−.In questo
lavoro di tesi e` stato cresciuto un cristallo di LiLuF4 drogato con Dy
3+ e Tb3+: le
quantita` di polveri vengono calcolate in modo da ottenere un rapporto stechiome-
trico 1 : 1 tra il LiF e il LuF3 ed una concentrazione molare del 4 % di ioni Dy
3+,
sufficientemente elevata da consentire un buon assorbimento nella regione di pompa
(vedi anche il paragrafo 4.2.1) ma non cos`ı alta da generare processi non radiativi
che andrebbero a ridurne le intensita` di emissione; la concentrazione molare di ioni
Tb3+ e` dell’1 %.
Dopo la pesatura delle polveri, queste vengono deposte all’interno del crogiolo
in vitreos carbon e caricate all’interno del forno; si procede poi ad una ulteriore
operazione di backing per il degassamento delle polveri e del crogiolo a 600 ◦C fino a
1, 6·10−6mbar. Si riempie il forno di argon a 5 psi e si procede con successivi aumenti
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di temperatura con dinamica a rampa per arrivare alla fusione delle polveri a 883 ◦C.
Operazioni di pulizia del fuso
Una volta arrivati a completa fusione delle polveri, e` possibile osservare sulla
superficie delle scorie di colore piu` scuro, che andranno rimosse prima di poter ini-
ziare la crescita del cristallo. Per le operazioni di pulizia si usano delle retine di
platino (99, 995 %) di qualche centimetro di dimensioni, ancorate all’asta porta-seed
attraverso un filo, anch’esso di platino, di 0, 3mm di diametro. Questa viene cala-
ta sulla superficie del fuso, immersa leggermente e subito sollevata sulla superficie,
facendo in modo che la scoria cristallizzi sulla retina. Questa viene dunque lenta-
mente sollevata fino alla sezione superiore per poter essere estratta e smontata, dopo
aver completato l’isolamento dalla camera inferiore chiudendo la valvola VAT. Per
ottenere una buona pulizia del fuso, si sono completate sei operazioni di pulizia, cia-
scuna ad una temperatura inferiore rispetto alla precedente, fino ad arrivare a 878 ◦C.
2.3.2 Crescita del seed
Non avendo inizialmente a disposizione un seed dello stesso materiale da voler
crescere, si cresce il primo cristallo a partire da un filo di platino ancorato all’asta
porta-seed ad un’estremita`; l’altra estremita` viene posta a contatto con la superficie
del fuso alla temperatura di 878 ◦C e s’inizia il pulling alla velocita` di 1mm/h e con
rotazione di 5RPM . Osservando durante le fasi iniziali della crescita un progres-
sivo aumento del diametro del cristallo, si aumenta la temperatura del fuso fino a
879, 7 ◦C e la si mantiene costante. Dopo aver cresciuto una boule di circa 23mm,
questa viene staccata dalla superficie del fuso e sollevata fino alla sezione superiore
del forno, raffreddandolo al contempo molto lentamente in modo da evitare shock
termici al cristallo e la conseguente formazione di rotture interne. La boule viene
successivamente tagliata lungo l’asse cristallografico a e se ne ottiene un seed di
LiLuF4 : Dy
3+ (4%) ,Tb3+ (1%) da poter usare nella crescita del cristallo per appli-
cazioni laser.
2.3.3 Crescita del cristallo
Il forno, all’interno del quale si trova ancora il crogiolo con il materiale avanzato
dalla crescita del seed, viene nuovamente riscaldato a 883 ◦C per fondere nuovamente
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le polveri e, in modo da ottenere la superficie del fuso il piu` possibile uniforme e
priva di scorie, si effettuano altre tre operazioni di pulizia con la retina in platino.
fig. 2.2: Fotografie del cristallo estratto dal forno al termine della crescita.
Terminate tali operazioni, si collega all’asta il seed ottenuto nella precedente
crescita ancorandolo con un filo di platino e lo si pone a contatto con la superficie
del fuso alla temperatura di 882 ◦C, iniziando il pulling alla velocita` di 1mm/h e
con rotazione di 5RPM . Dopo alcuni tentativi falliti, in cui si verifica il distacco
del seed dalla superficie del fuso, si abbassa gradualmente la temperatura fino a
879, 3 ◦C, temperatura alla quale ha inizio la crescita. Per ottenere un progressivo
aumento del diametro della boule, la temperatura viene progressivamente diminuita
fino a 878, 3 ◦C e mantenuta costante per i due giorni alla fine dei quali la crescita
viene completata. La boule, infine, viene sollevata staccandola dalla superficie del
fuso e riportata lentamente alla sezione superiore della fornace, raffreddandolo mol-
to lentamente. La boule, ormai fredda, viene cos`ı estratta dal forno attraverso la
finestra in vetro temperato della camera superiore.
In fig. 2.2 sono riportate due fotografie scattate al cristallo estratto dal forno una
volta terminata la crescita: e` possibile osservare il collo formatosi nelle fasi iniziali
della crescita lungo circa 1 cm: il processo di formazione di un collo lungo e stret-
to, detta necking, e` molto importante per impedire la propagazione al cristallo di
possibili difetti nella struttura del seed, e consente di ottenere monocristalli anche
a partire da seed policristallini. Dopo il collo si ha un progressivo aumento del dia-
metro fino ad un massimo di circa 2 cm; la boule e` lunga circa 7 cm e non presenta
faglie o imperfezioni.
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Capitolo 3
Orientazione del cristallo
Le prime misure cui viene sottoposto il cristallo ottenuto sono di diffrazione a
raggi X, che consentono di verificarne il carattere monocristallino e d’individuare
gli assi cristallografici a, b e c e, conseguentemente, gli assi ottici; l’orientazione
del cristallo e` un processo fondamentale a causa dell’anisotropia ottica dovuta alla
struttura cristallina non cubica, e gli assi ottici costituiscono una terna ortogonale
che diagonalizza il tensore degli indici di rifrazione e di conseguenza le proprieta`
spettroscopiche.
In questo capitolo sara` dunque presentata brevemente la struttura cristallina del
LiLuF4 e la tecnica Laue con la quale vengono individuati gli assi cristallografici.
3.1 Struttura cristallina del LiLuF4
La struttura cristallina propria del
fig. 3.1: Rappresentazione grafica di una
cella unitaria di LiLuF4.
LiLuF4 (di cui si riporta una rappre-
sentazione grafica in fig. 3.1) e` di tipo
tetragonale con simmetria C64h-I41 e pa-
rametri reticolari a = b = 5, 167 A˚ e
c = 10, 375A˚. Nel cristallo gli ioni dro-
ganti vanno a sostituire gli ioni Lu3+ nei
siti con simmetria S4 e numero di coor-
dinazione 8 [13]. Il Lu3+ ha raggio ioni-
co pari a 1, 11 A˚, leggermente inferiore
rispetto a quelli del Dy3+ (1, 17 A˚) e del
Tb3+ (1, 18 A˚) [14]; la temperatura di fusione e` di circa 830
◦
C.
3.2 Diffrattometria Laue
3.2 Diffrattometria Laue
Nella tecnica Laue, utilizzata per l’analisi strutturale dei cristalli in laboratorio,
si sfrutta un fascio di raggi X non monocromatico incidente sul cristallo; la lunghez-
za d’onda che soddisfa le condizioni di diffrazione e` cos`ı selezionata dal cristallo in
modo automatico. Una lastra, posizionata tra cristallo e sorgente, viene cos`ı im-
pressionata dai raggi X diffusi dalla boule, e il pattern di diffrazione presenta la
medesima simmetria del cristallo stesso: nota la struttura del reticolo cristallino,
se ne possono individuare dunque gli assi cristallografici. L’eventuale presenza di
punti non singoli e` inoltre sintomo della presenza di piu` reticoli con una differente
distribuzione spaziale, in altre parole di una struttura policristallina.
L’individuazione degli assi ottici dipende dalla struttura cristallina [15] e sebbe-
ne in generale questi coincidano con quelli cristallografici, vi sono alcuni cristalli nei
quali gli assi ottici e cristallografici non siano in corrispondenza. Nel caso in esame,
in cui si ha una struttura tetragonale, tale coincidenza e` tuttavia verificata: i due
assi cristallografici a e c fungono, infatti, anche da assi ottici del cristallo.
3.3 Apparato sperimentale
L’apparato sperimentale usato in laboratorio e` costituito da un diffrattometro e
da un apparato per l’acquisizione e l’analisi digitale della lastra impressionata [16].
3.3.1 Diffrattometro
Il diffrattometro e` cosituito da una camera di Laue HUBER Flat Chamber mo-
dello 801 e da un generatore di raggi X Philips HT Generator serie PW1830/40. I
raggi X vengono prodotti dal frenamento degli elettroni prodotti all’interno di un
tubo di rame Philips NORMAL FOCUS serie PW2273/30 con una finestra in berillio
di 14mm di diametro e 300µm di spessore. L’alimentazione del tubo e` regolabile
separatamente in tensione e corrente fino a 60 kV e 60mA rispettivamente, fornendo
alla fascio di raggi X energia fino a 8 keV .
In corrispondenza alla finestra di emissione e` presente un foro nella camera di
Laue attraverso il quale entra il fascio di raggi X (vedi fig. 3.2), che incide sul cristallo
opportunamente montato su un supporto regolabile in altezza e dotato di goniome-
tro; tale supporto e` montato su una guida ed e` libero di scorrere su essa in modo da
poter essere posizionato il piu` vicino possibile alla lastra, impressionata dai raggi X
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fig. 3.2: Rappresentazione schematica del diffrattometro utilizzato per ricavare i pattern
di diffrazione.
riflessi dal cristallo e adagiata su un apposito supporto. Il passaggio dei raggi X in
ingresso e` consentito da un foro praticato al centro della lastra, in corrispondenza
del quale si trova un collimatore, in modo che non vi sia attenuazione. Sulla parete
opposta si trova un beam stopper sul quale e` fissato un laser a diodo allineato alla
direzione dei raggi X e utile per verificare il corretto allineamento del cristallo. Il
goniometro consente rotazioni fino a un massimo di 10◦ o 20◦ rispetto alla terna
di assi x, y e z solidale alla camera di Laue: l’asse x coincide con la direzione di
propagazione dei raggi X, mentre l’asse z corrisponde alla verticale rispetto al piano
della camera di Laue; l’asse y e` preso di conseguenza rispetto ai precedenti in modo
da formare la canonica terna.
L’elemento sensibile ai raggi X presente sulla lastra e` un fluoroalogenuro di bario
drogato con ioni di terre rare sul quale i raggi X incidenti provocano la formazione
di centri di colore che, se eccitati con luce rossa, emettono una fluorescenza blu che
riproduce il pattern di diffrazione impressionato sulla lastra. Durante il processo di
diseccitazione, i centri di colore vengono distrutti e la lastra puo` essere riutilizzata
in una nuova acquisizione; per assicurarsi che non vi siano comunque residui sulla
lastra, questa viene esposta qualche minuto alla luce bianca. Le lastre utilizzate
sono AGFA ADC MD30 di dimensioni 9× 12 cm.
3.3.2 Apparato di acquisizione
L’illuminazione con luce rossa della lastra avviene all’interno di un illuminatore
costituito da un tubo cilindrico con la parete interna trattata con vernice bianca
in modo da diffondere uniformemente e al meglio la luce prodotta da due corone
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di LED rossi applicati al tubo; la lastra e` inserita in un apposito alloggiamento ad
un’estremita` del tubo. All’altra estremita` si trova una camera CCD DTA Discovery
Plus con obbiettivo di 17mm di focale dietro al quale e` posto un filtro necessario
per tagliare la luce rossa emessa dai LED e rivelare esclusivamente la fluorescenza.
Attraverso il programma di gestione VISTA, la camera viene inizialmente raffred-
data a 2 ◦C in modo da aumentare il rapporto segnale rumore, e viene controllata
l’accensione dei LED dopo la quale si avvia la digitalizzazione e l’acquisizione del-
l’immagine.
3.4 Orientazione del cristallo
3.4.1 Verifica del carattere monocristallino
La prima informazione che si ottiene a partire dal pattern di diffrazione riguarda
il carattere monocristallino della boule cresciuta: in presenza di punti non singoli
o allargati indica infatti la formazione di reticoli tra loro sfalsati e di conseguenza
un carattere policristallino; di contro punti singoli e ben definiti indicano, almeno
localmente, un carattere monocristallino.
3.4.2 Individuazione degli assi cristallini
Una volta acquisita dal calcolatore l’immagine del pattern di diffrazione attraver-
so l’apparato descritto nel paragrafo 3.3.2, si effettuano delle simulazioni mediante
il software Orient Express : impostando la distanza intercorsa tra il cristallo e la la-
stra all’interno della camera di Laue, la tipologia di reticolo cristallino, i parametri
reticolari ed un’ipotetica orientazione degli assi cristallini rispetto alla terna x, y e z
solidale alla camera di Laue, il software simula la corrispondente figura di diffrazione.
Confrontando il pattern simulato con quello acquisito si ricava l’orientazione degli
assi cristallini rispetto alla camera di Laue. Facendo uso del supporto goniometrico,
si ha la possibilita` di ruotare il cristallo all’interno della camera e conseguentemente
far coincidere gli assi cristallini con la terna x, y e z solidale ad essa. Ricavando in
queste condizioni un secondo pattern di diffrazione, si sara` effettuata l’orientazione
in modo corretto nel caso in cui questo ed il pattern simulato coincidano.
Come gia` anticipato, per un cristallo tetragonale come il LiLuF4 gli assi cristal-
lini e quelli ottici coincidono, non si ha percio` bisogno di effettuare altre operazioni.
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3.5 Diffrattometrie ed orientazione dei campioni
In questo paragrafo saranno presentate brevemente le procedure di orientazio-
ne delle boule di LiLuF4 : Dy
3+ (4%) ,Tb3+ (1%), sia quella cresciuta da filo per
la fabbricazione del seed, sia quella cresciuta da seed per ricavarne i campioni da
utilizzare nell’analisi spettroscopica e nell’esperimento laser. Le boule sono state
irradiate da raggi X per un tempo di 25 minuti per ciascuna misura, impostando
tensione e corrente di alimentazione del tubo a 25 kV e 30mA.
3.5.1 Crescita da filo
fig. 3.3: Pattern d’interferenza ottenuto tramite diffrazione di raggi X (punti neri)
sovrapposto al pattern simulato (punti bianchi) per la boule cresciuta da filo.
Il cristallo ottenuto da questa crescita e` stato montato sul supporto goniometrico
in modo che l’asse di crescita sia ortogonale al piano della lastra da impressionare.
Una prima foto ha mostrato doppi punti; si e` percio` provveduto a riposizionare la
boule in modo tale che il fascio di raggi X incidesse su una superficie piana.
Per ottenere una convergenza tra il pattern di diffrazione misurato e quello si-
mulato al calcolatore, e dunque per individuare gli assi ottici del cristallo, e` stato
necessario eseguire diverse foto; la simulazione migliore si ha per l’asse a lungo l’asse
di crescita (corrispondente all’asse z della terna solidale alla camera).
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In fig. 3.3 si riporta una delle simulazioni effettuate per l’orientazione della boule,
in cui si ha una buona corrispondenza tra i punti del pattern d’interferenza misurato
e quelli simulati dal calcolatore.
fig. 3.4: Pattern d’interferenza ottenuto tramite diffrazione di raggi X (punti neri)
sovrapposto al pattern simulato (punti bianchi) per la boule cresciuta da seed.
3.5.2 Crescita da seed
Come nel caso precedente, anche la boule cresciuta a partire dal seed e` stata
montata sul supporto all’interno della camera con l’asse di crescita ortogonale al
piano della lastra; in questo caso non sono stati osservati doppi punti.
A conferma del fatto che la boule e` cresciuta lungo l’asse a in modo solidale al
seed, le simulazioni migliori sono state ottenute con a lungo z; si e` rapidamente
ottenuta una convergenza tra pattern misurato e simulato, e non e` stato necessario
fare piu` di due foto per determinate l’orientazione degli assi del cristallo.
In fig. 3.3 si riporta una delle simulazioni effettuate per l’orientazione del boule;
come nel caso precedente si puo` riscontrare una buona corrispondenza tra le due
figure d’interferenza.
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Capitolo 4
Analisi spettroscopica del
LiLuF4 : Dy
3+ (4%) ,Tb3+ (1%)
In questo capitolo vengono riportate le misu-
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fig. 4.1: Schema dei livelli energe-
tici degli ioni Dy3+ e Tb3+.
re spettroscopiche eseguite sul campione ricava-
to dalla boule di LiLuF4 : Dy
3+ (4%) ,Tb3+ (1%)
in modo da caratterizzarne le proprieta` dei dro-
ganti, i cui livelli energetici sono schematizzati in
fig. 4.1, che consentono di ottenere effetto laser
a 574nm. In particolare, sono state osservate
le bande 4F9/2 e
6H13/2 responsabili della transi-
zione laser, osservando in assorbimento la transi-
zione 6H15/2 → 4I15/2, e pompando quest’ultimo
livello si sono raccolte le principali fluorescenze
che partono dal multipletto 4F9/2, osservando in
modo particolare la transizione 4F9/2 → 6H13/2
ed alcune fluorescenze dovute ai livelli del terbio; si sono di seguito misurati i de-
cadimenti delle fluorescenze di questi due livelli in modo da poter calcolare i valori
delle rispettive vite medie. Sia gli spettri di assorbimento che di emissione sono stati
misurati nelle due possibili polarizzazioni, E ‖ c e E ‖ a, in modo da ottenere una
caratterizzazione spettroscopica completa del cristallo, avendo questo un reticolo
cristallino tetragonale.
Tale cristallo, usato come campione per le misure, e` stato ottenuto tagliando
la boule precedentemente ottenuta e della quale si sono individuati gli assi ottici,
facendo uso di una taglierina a filo diamantato e lucidato con polvere di allumina in
modo da ridurre le riflessioni ottiche. Il campione ha dimensioni 2, 8×2, 8×5, 1mm
(fig. 4.2).
4.1 Apparato sperimentale per la spettroscopia di assorbimento
4.1 Apparato sperimentale per la spettroscopia di
assorbimento
Nelle misure di assorbimento realizzate, si e` utilizzato
a
ac
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z
fig. 4.2: Cristallo taglia-
to secondo gli assi otti-
ci usato per le misure
spettroscopiche.
uno spettrofotometro a doppio fascio Varian Cary 500
(fig. 4.3), funzionante per lunghezze d’onda comprese tra
175nm e 3300nm e per valori di assorbanza compresi tra
0 e 10. Tale strumento sfrutta una lampada al deuterio
per indagare nella regione UV ed una una alogena per
la regione visibile e NIR; il cambio di lampada avviene
in modo automatico a 350nm. Per la rivelazione, viene
utilizzato un monocromatore da 1200 linee/mm e dispersione di 0, 98nm/mm ed
un fotomoltiplicatore R928 nelle regioni UV-visibile, mentre per la NIR si ha un
monocromatore da 300 linee/mm e 3, 2nm/mm di dispersione ed una fotocellula al
PbS come rivelatore mantenuta a 0 ◦C con l’ausilio di una cella di Peltier. Anche
il cambio del rivelatore viene effettuato in modo automatico ed e` predefinito dal
programma di gestione dello spettrofotometro alla lunghezza d’onda di 800nm, che
puo` tuttavia essere cambiata in caso vi si presentino dei picchi di assorbimento
proprio in questa regione di lambda, in modo di evitare discontinuita` nello spettro
finale. Il Cary 500 ha una risoluzione dichiarata di 0, 1nm in lunghezza d’onda per
l’UV-visibile e di 0, 4nm per il NIR, mentre la risoluzione in assorbanza e` dichiarata
di 0, 001 su tutto lo spettro di assorbimento. In caso di necessita`, lo spettrofotometro
puo` essere impostato in modo da misurare la trasmittivita` di un campione invece
dell’assorbanza.
Il principio di funzionamento dello spettrofotometro e` piuttosto semplice e pre-
vede il passaggio del fascio di luce prodotto dalla lampada attraverso un monocro-
matore che ne seleziona la lunghezza d’onda; il fascio monocromatico cos`ı ottenuto e`
diviso in due identici dei quali il primo viene fatto incidere sul campione e quindi in
parte assorbito prima di arrivare sul rivelatore, mentre il secondo incide direttamente
sul rivelatore facendo dunque da riferimento. Il rivelatore misura quindi l’intensita`
dei due fasci incidenti ed il programma di acquisizione calcola l’assorbanza attraverso
la formula
A = log10
I0
I
(4.1)
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fig. 4.3: Schema interno del Cary 500, tratto dal manuale informativo fornito dalla
Varian.
in cui A rappresenta l’assorbanza del campione, I0 l’intensita` del fascio di riferimento
e I quella del fascio attenuato dal campione. Nel programma di acquisizione e`
possibile impostare i parametri della misura e si registrano gli spettri, dai quali si
ricava il coefficiente di assorbimento α :
α
(
cm−1
)
=
A
l (cm)
ln 10 (4.2)
in cui l e` lo spessore del campione misurato in centimetri.
In modo da ottenere spettri polarizzati, sono stati inseriti due polarizzatori Glam
Thompson in corrispondenza di entrambi i fasci, polarizzando linearmente la luce di
riferimento e quella incidente sul campione, avendo cos`ı entrambi i casi E ‖ a e E ‖ c
osservando cos`ı in modo completo l’assorbimento del campione.
4.2 Misure di assorbimento
Attraverso la strumentazione precedentemente descritta, vengono acquisiti gli
spettri di assorbanza del campione in nostro possesso; da questi, facendo uso della
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fig. 4.4: Spettro di assorbimento non polarizzato del LiLuF4 : Dy
3+ (4%) ,Tb3+ (1%) nella
regione spettrale tra 240nm e 2400nm ottenuto a temperatura ambiente.
4.1, si ottengono gli spettri di assorbimento.
In prima analisi, si e` provveduto ad acquisire uno spettro di assorbimento com-
pleto non polarizzato dall’UV al NIR, in modo da poter verificare l’effettiva purezza
e quindi la qualita` ottica del cristallo: infatti eventuali impurezze o contaminazioni
sarebbero mostrate da bande di assorbimento spurie non corrispondenti a quelle pro-
prie degli ioni droganti della matrice cristallina. Questa misura e` riportata in fig. 4.4
e presenta una risoluzione di 0, 1nm nella regione UV-visibile e di 0, 3nm nella regio-
ne NIR. I picchi di assorbimento osservabili corrispondono con quelli caratteristici
degli ioni Dy3+ e Tb3+ corrispondenti alle bande di assorbimento dei multipletti;
confrontando lo spettro con lo schema dei livelli, e` facilmente verificabile la corri-
spondenza in lunghezza d’onda tra i picchi di assorbimento ed i livelli energetici
degli ioni Dy3+ e Tb3+. L’assenza di picchi spuri e` inoltre una prova dell’assenza
d’impurezze otticamente attive, dimostrando la purezza ottica del campione.
Nella regione spettrale corrispondente al visibile e al vicino UV dello spettro e`
possibile identificare due zone di particolare interesse: la banda di assorbimento cor-
rispondente al multipletto 4I15/2 intorno a 450nm e corrispondente alla transizione
di pompa 6H15/2 → 4I15/2, e la banda del 4F9/2 intorno a 475nm corrispondente alla
transizione 6H15/2 → 4F9/2. In fig. 4.5 si ha uno spettro di assorbimento ottenuto
per le due polarizzazioni E ‖ c e E ‖ a con una risoluzione di 0, 1nm, in cui appare
evidente l’anisotropia dell’assorbimento: il coefficiente di assorbimento varia infatti
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fig. 4.5: Spettro di assorbimento del LiLuF4 : Dy
3+ (4%) ,Tb3+ (1%) tra 250nm e 500nm
nelle due polarizzazioni a temperatura ambiente.
in modo consistente a seconda della polarizzazione, indicando che alcune transizioni
possono essere attivate soltanto in un particolare asse ottico.
Poiche´ le due transizioni di cui sopra rivestono una particolare importanza nella
transizione laser, gli spettri acquisiti in dettaglio e le considerazioni su di essi saran-
no riportati nella sezione seguente.
4.2.1 Spettri di assorbimento dei multipletti 4I15/2 e
4F9/2
In fig. 4.6 sono riportati gli spettri di assorbimento polarizzati a temperatura
ambiente tra 420nm e 500nm corrispondenti ai multipletti 4I15/2 e
4F9/2, ottenuti
con una risoluzione di 0, 02nm.
La transizione 6H15/2 → 4I15/2 e` rivelata da un picco alla lunghezza d’onda
di 450, 1nm con α = 0, 82 cm−1 per la polarizzazione E ‖ c. Tale assorbimento
si trova in corrispondenza con l’emissione del laser di pompa che sara` utilizzato
durante l’esperimento laser (vedi paragrafo 5.1.1) ed oltre a selezionare la frequenza
di pompa questo assorbimento e` utile anche per stimare le dimensioni che dovra`
avere il cristallo usato nell’esperimento laser, calcolando con la 4.2 a partire dal
coefficiente di assorbimento lo spessore piu` adatto per il cristallo in modo che vi
possa essere un’efficiente inversione di popolazione. In questo caso, pompando con
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fig. 4.6: Spettro di assorbimento del LiLuF4 : Dy
3+ (4%) ,Tb3+ (1%) tra 420nm e 500nm
nelle due polarizzazioni a temperatura ambiente.
luce polarizzata E ‖ c sul picco di assorbimento del livello 4I15/2, si e` preparato un
cristallo di 20mm di spessore in modo da assicurare un assorbimento del 70% circa.
Nella porzione di spettro compresa tra i 470nm e i 480nm si osserva la tran-
sizione 6H15/2 → 4F9/2: si possono notare per la polarizzazione E ‖ a due picchi
di assorbimento in corrispondenza delle lunghezze d’onda 473, 9nm e 478, 5nm ri-
spettivamente con α = 0, 39 cm−1 e α = 0, 40 cm−1, e per la polarizzazione E ‖ c
quattro picchi di assorbimento a 472, 3nm, 475, 2nm, 477, 5nm e 478, 5nm con
α = 0, 21 cm−1, α = 0, 34 cm−1, α = 0, 28 cm−1 e α = 0, 29 cm−1 rispettivamente.
4.2.2 Sezioni d’urto di assorbimento per le transizioni 6H15/2 →
4I15/2 e
6H15/2 → 4F9/2
La sezione d’urto di assorbimento si calcola a partire dagli spettri di assorbimento
corrispondenti sfruttando l’eq. 1.15 riportata nella trattazione teorica del paragrafo
1.5, ed e` riportata in fig. 4.7.
Per quanto riguarda la transizione di pompa e` possibile osservare un picco piu`
intenso a 450, 1nm in corrispondenza del quale si ha sezione d’urto di 1, 47·10−21 cm2
nella polarizzazione E ‖ c, mentre per E ‖ a si ha alla medesima lunghezza d’onda
σass = 0, 73 · 10−21 cm2. Il picco piu` intenso per quest’ultima polarizzazione si ha a
lunghezza d’onda 448, 1nm con σass = 1, 12 · 10−21 cm2.
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fig. 4.7: Sezione d’urto del LiLuF4 : Dy
3+ (4%) ,Tb3+ (1%) tra 420nm e 500nm nelle
due polarizzazioni a temperatura ambiente.
Per la transizione 6H15/2 → 4F9/2 si ha, con E ‖ c, picco di assorbimento piu` alto
a 475, 1nm con σass = 0, 60 · 10−21 cm2; anche in questo caso si osserva una forte
dipendenza dalla polarizzazione.
4.3 Apparato sperimentale per la spettroscopia di
fluorescenza
Nella spettroscopia di fluorescenza, il campione viene irraggiato da luce laser
con potenza costante, e si osserva la fluorescenza emessa nell’intervallo spettrale
d’interesse.
Nel sistema sperimentale messo a punto ed utilizzato in laboratorio, il campione
di LiLuF4 : Dy
3+ (4%) ,Tb3+ (1%), precedentemente usato durante gli esperimenti
di assorbimento, e` collocato su un sostegno diedrico munito di due fori (1mm di
diametro) e allineati uno con la luce laser in ingresso, l’altro con il sistema di ri-
velazione. Il fascio di pompa, prodotto da un laser a diodo InGaN, alla lunghezza
d’onda di 454nm e` focalizzato sul campione da una lente con focale f = 7, 5 cm e,
attraversando il foro d’ingresso, incide sul campione e produce la fluorescenza. Que-
sta, attraverso il foro d’uscita, e` raccolta in direzione ortogonale rispetto alla luce
di pompa (in modo da ridurre possibili scattering con con il laser) focalizzata attra-
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fig. 4.8: Rappresentazione schematica dell’apparato sperimentale usato per le misure di
fluorescenza.
verso una lente di focale f = 15 cm sulla fenditura d’ingresso di un monocromatore
Jobin Yvon TRIAX320, in prossimita` della quale si trovano un filtro passa basso per
da tagliare la luce di pompa, e un chopper funzionante a 77Hz ivi locato consente
la modulazione in ampiezza del segnale. Posizionando in ingresso al monocromatore
un polarizzatore Glam Thompson e` possibile osservare l’emissione parallelamente ai
due assi ottici del campione, caratterizzandola cos`ı in modo completo, e con un filtro
passa-basso giallo il laser di pompa viene tagliato impedendone la rivelazione. In
corrispondenza dell’uscita del monocromatore si trova il rivelatore che fornisce una
misura in tensione e la invia ad un amplificatore lock-in Stanford Research System
SR830 riferito alla frequenza del chopper. Il valore di tensione corrispondente al
segnale di fluorescenza alla lunghezza d’onda selezionata dal monocromatore viene
visualizzato sullo schermo dell’amplificatore e acquisito dal calcolatore attraverso un
programma di acquisizione e controllo del monocromatore; i dati raccolti dal pro-
gramma consentono di ricostruire lo spettro di fluorescenza nell’intervallo spettrale
esaminato.
4.3.1 Il monocromatore
Il monocromatore utilizzato nelle misure, modello TRIAX320 prodotto dalla Jo-
bin Yvon (fig. 4.9), e` dotato di tre differenti reticoli di diffrazione posizionati tutti sul
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medesimo supporto, e sono da 1200 linee/mm con blaze da 500nm, da 600 linee/mm
con blaze da 1µm e l’ultimo da 300 linee/mm con blaze da 2µm. La focale e` da
32 cm e l’apertura delle fenditure e` variabile da 10µm a 2mm.
Entrance ports Toroidal mirror 
On-Axis
Turret 
Exit Ports 
Large focusing 
mirror Asymmetric design 
SPECCHIO TOROIDALE
INGRESSI
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DESIGN ASIMMETRICO
SPECCHIO AD
ALTA FOCALE
fig. 4.9: Schema interno del TRIAX320, tratto dal manuale informativo fornito dalla
Jobin Yvon.
Il monocromatore e` controllata tramite computer mediante il programma scritto
in linguaggio di programmazione Labview, tramite il quale e` possibile selezionare il
reticolo di diffrazione desiderato per la misura e l’apertura delle fenditure, oltre a
selezionare l’intervallo spettrale di acquisizione e a gestire l’amplificatore lock-in.
4.3.2 Il rivelatore
All’uscita del monocromatore sopra descritto, la rivelazione viene effettuata per
mezzo di un fototubo Hamamatsu R1464 con catodo S20, funzionante nell’interval-
lo di lunghezze d’onda tra 185nm e 850nm. La sensibilita` dello strumento e` di
51mA/W a 420nm ove si trova il picco della curva di risposta.
4.3.3 Taratura dell’apparato sperimentale
Gli spettri acquisiti durante l’esperimento sono il risultato di un prodotto di con-
voluzione tra l’effettivo spettro di fluorescenza del campione e della risposta ottica
dell’apparato; e` dunque necessario effettuare una correzione tarando l’apparato spe-
rimentale con una lampada alogena a T = 3000K che simuli lo spettro d’emissione
di corpo nero. Di conseguenza, per ciascuno spettro di fluorescenza acquisito viene
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registrato lo spettro di emissione della lampada, posizionata in luogo del campio-
ne e mantenendo invariati i parametri dell’apparato; confrontando lo spettro della
lampada con il teorico spettro di corpo nero nell’intervallo spettrale considerato,
si estrapola la risposta ottica dell’apparato, con la quale e` possibile correggere gli
spettri di fluorescenza del campione gia` acquisiti.
4.4 Misure di fluorescenza
Facendo uso dell’apparato sperimentale appena descritto, si sono acquisiti gli
spettri di fluorescenza del campione a temperatura ambiente pompando il livello
4I15/2 con un laser a diodo InGaN operante alla lunghezza d’onda di 450nm (descrit-
to nel paragrafo 5.1.1); tutti gli spettri di fluorescenza acquisiti sono stati corretti per
la risposta ottica dell’apparato sperimentale acquisendo per ciascuna configurazio-
ne l’emissione della lampada alogena a 3000K. In modo particolare si osserveranno
le emissioni nella regione spettrale in cui avviene la transizione laser 4F9/2 → 6H13/2.
4.4.1 Emissioni degli ioni Dy3+ e Tb3+
In modo da avere una caratterizzazione com-
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fig. 4.10: Transizione di pompa e
fluorescenze degli ioni Dy3+ e Tb3+.
pleta dello ione Dy3+ si sono acquisiti gli spet-
tri di fluorescenza a temperatura ambiente nel-
le regioni del visibile e dell’infrarosso, pompan-
do il livello 4I15/2 per mezzo del laser OSRAM
PL TB450 funzionante alla lunghezza d’onda di
450nm (corrispondente al picco di assorbimento
del suddetto livello).
Considerando lo schema dei livelli degli ioni
Dy3+ e Tb3+ riportato in fig. 4.10, pompando il
livello 4I15/2 ci si aspetta di osservare emissio-
ni ottiche nelle regioni del blu, del giallo e del
rosso e nel vicino infrarosso dovute alle transi-
zioni dal livello 4F9/2 del Dy
3+ ai livelli inferiori. Inoltre, si dovranno osservare le
emissioni caratteristiche nel verde e nel rosso dello ione Tb3+ dovute alle transi-
zioni dal livello 5D4 ai livelli inferiori, con intensita` inferiori rispetto alle prima a
causa del drogaggio. In fig. 4.10 si puo` anche osservare il trasferimento energetico
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fig. 4.11: Spettro di fluorescenza del LiLuF4 : Dy
3+ (4%) ,Tb3+ (1%) tra 465nm e 610nm
nelle due polarizzazioni a temperatura ambiente.
(
6H13/2,
7 F6
)→ (6H15/2,7 F4), che sara` di importanza fondamentale per la realizza-
zione del laser.
4.4.2 Fluorescenza nel visibile
Per osservare le emissioni nel visibile e` stato acquisito uno spettro tra i 465nm
e i 610nm usando nel monocromatore il reticolo da 1200 linee/mm con una risolu-
zione di 0, 05nm; all’ingresso del monocromatore e` posto un filtro passa-basso con
frequenza di taglio a 460nm per tagliare la luce di pompa. Il laser di pompa e`
alimentato a 700mA e fornisce una potenza di circa 42mW ; tra il laser e la lente
convergente e` interposto un filtro neutro di attenuazione 12, 9% in modo da evitare
fenomeni di saturazione. Tale spettro si puo` osservare in fig. 4.11.
Si possono innanzitutto osservare emissioni comprese tra i 465nm e i 500nm
corrispondenti alla regione spettrale del colore blu dovute alla transizione 4F9/2 →
6H15/2 dello ione Dy
3+ ed alla transizione 5D4 → 7F6 del Tb3+.
Ulteriori emissioni si osservano nella regione spettrale del verde tra i 540nm
e i 555nm dovute alle transizioni 4I15/2 → 6H13/2 del Dy3+ e 5D4 → 7F5 del
Tb3+, e nella regione del giallo-arancio tra 560nm e 600nm causate dalla transizio-
ne 4F9/2 → 6H13/2, molto intensa in particolare nella polarizzazione E ‖ a.
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fig. 4.12: Spettro di fluorescenza del LiLuF4 : Dy
3+ (4%) ,Tb3+ (1%) tra 610nm e 790nm
nelle due polarizzazioni a temperatura ambiente.
4.4.3 Fluorescenza nel vicino infrarosso
Nella regione del vicino infrarosso e` stato acquisito uno spettro da 610nm a
790nm usando nel monocromatore il reticolo da 1200 linee/mm con una risoluzione
di 0, 05nm. Il filtro con taglio a 460nm e` stato sostituito con uno la cui lunghezza
d’onda di taglio corrisponde a 580nm; il filtro neutro e` stato rimosso. Lo spettro
ottenuto e` riportato in fig. 4.12.
La prima banda di emissione che si osserva e` dovuta alla transizione 4I15/2 →
6H11/2 nello ione Dy
3+ intorno a 640nm, seguita da una debole emissione tra 640nm
e 650nm causata dalla transizione 5D4 → 7F2 nello ione Tb3+.
La prima transizione con intensita` di emissione confrontabile con quella nella
regione del giallo (nella polarizzazione E ‖ c) si trova intorno ai 660nm nella regio-
ne del rosso, e si puo` identificare con l’emissione del Dy3+ dovuta alla transizio-
ne 4F9/2 → 6H11/2; altre emissioni piu` deboli sono alle transizioni 5D4 → 7F1, e
5D4 → 7F0 proprie dello ione Tb3+.
Ultima emissione osservata, che e` risultata essere la piu` intensa, si trova nel
vicino infrarosso intorno a 750nm ed e` dovuta alle transizioni 4I15/2 → 6H7/2 e
4I15/2 → 6F9/2 del Dy3+; l’emissione e` particolarmente intensa per E ‖ a, ed e` se-
guita da emissioni piu` deboli dello stesso ione dovute alla 4F9/2 → 6H9/2 ed alla
4F9/2 → 6F11/2.
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4.5 Apparato sperimentale per le misure di vita
media
L’osservazione delle vite medie dei livelli interessati dalla transizione laser si effet-
tua osservando l’andamento temporale dei multipletti corrispondenti seguitamente
all’eccitazione degli stessi usufruendo di una sorgente laser impulsata. Il sistema spe-
rimentale utilizzato e` sostanzialmente analogo a quello gia` visto per la spettroscopia
di fluorescenza, tuttavia in questo caso il laser di pompa utilizzato e` un Ti : Al2O3
impulsato che rende inutile la presenza di un chopper (e` comunque necessario un
filtro per tagliare la luce di pompa); inoltre, in segnale in uscita viene inviato dal
rivelatore ad un oscilloscopio digitale Fluke PM3370 sul quale puo` essere osservato
il decadimento della fluorescenza. Il monocromatore viene impostato alla lunghezza
d’onda della fluorescenza di cui si deve misurare la vita media con le fenditure com-
pletamente aperte (dunque a 2mm). I dati osservati sull’oscilloscopio sono raccolti
su computer attraverso un programma di gestione e acquisizione, in modo da poter
essere elaborati per il calcolo della vita media della transizione.
4.5.1 Laser impulsato
La sorgente per le misure di vita media e` stata realizzata all’interno del labora-
torio, e prevede una cavita` lineare in cui e` presente come mezzo attivo un cristallo
di zaffiro drogato con titanio (Ti : Al2O3) allo 0, 01 % di dimensioni 4× 4× 20mm.
Il cristallo e` pompato da un laser impulsato Nd : YAG Continuum Surelite I-10
funzionante alla lunghezza d’onda di 1064nm; attraverso un cristallo duplicatore
KDP si ottiene la lunghezza d’onda di 532nm corrispondente alla lunghezza d’onda
centrale della banda di assorbimento del Ti : Al2O3; il laser a Nd : YAG e` a sua
volta alimentato da una lampada flash.
Attraverso un cristallo di zaffiro posto in cavita` e uno specchio con orientazione
variabile, la lunghezza d’onda del laser e` sintonizzabile tra i 770nm e i 900nm; gli
impulsi sono caratterizzati da una durata di 30ns e da un’energia di 10mJ circa,
sufficientemente corti e distanziati da poter indagare le vite medie dei livelli del
Dy3+. All’uscita del laser impulsato e` posizionato un filtro passa-basso rosso con
taglio a 620nm in modo da tagliare il laser di pompa, e un cristallo duplicatore per
ottenere l’eccitazione dei livelli ad energia piu` alta.
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fig. 4.13: Rappresentazione schematica dell’apparato sperimentale usato nelle misure di
cita media.
4.5.2 I rivelatori
In questo esperimento si e` reso necessario effettuare rivelazioni nelle regioni del
visibile e dell’infrarosso. Lavorando nel visibile si e` usato il fototubo Hamamatsu
R1464 precedentemente descritto nel paragrafo 4.3.2; nella regione dell’infrarosso si e`
usato come rivelatore un fotodiodo della EG&G Judson in InSb operativo nell’inter-
vallo compreso tra 1µm e 5, 5µm alla temperatura operativa di 77K (raggiungibile
previo raffreddamento con azoto liquido) e sensibilita` di 2, 5mA/W a 5µm.
4.6 Vite medie dei livelli 4F9/2 e
6H13/2
Sfruttando l’apparato sperimentale appena esposto, si e` riusciti ad avere una mi-
sura delle vite medie dei livelli energetici del Dy3+. In primo luogo, si e` provveduto
ad osservare il decadimento della fluorescenza dei livelli interessati a temperatura
ambiente; da questi, attraverso un procedimento di fit non lineare, si sono calcolate
le vite medie dei livelli energetici interessati dalla transizione laser.
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fig. 4.14: Decadimenti della fluorescenza: del livello 4F9/2 (a sinistra) e del livello
6H13/2
(a destra); in nero i punti sperimentali, in rosso la curva ottenuta con la procedura di fit.
4.6.1 Misure di decadimento della fluorescenza
I decadimenti della fluorescenza sono stati osservati a temperatura ambiente per
mezzo dell’apparato sperimentale descritto nella sez. 4.5.
In prima analisi si e` proceduto ad osservare il decadimento della fluorescenza do-
vuta al livello 4F9/2, sintonizzando il laser impulsato alla lunghezza d’onda di 900nm
poi duplicata a 450nm per popolare il livello 4I15/2; l’energia fornita dal fascio di
pompa al campione risulta essere di circa 0, 75µJ . La fluorescenza viene acquisi-
ta filtrando la luce in ingresso al monocromatore con un passa basso con taglio a
550nm, ed il monocromatore e` impostato con le slit completamente aperte (2mm)
alla lunghezza d’onda di 577nm, in corrispondenza della fluorescenza dovuta alla
transizione 4F9/2 → 6H13/2; come rivelatore si e` usato il fototubo Hamamatsu R1464,
collegato all’oscilloscopio digitale Fluke PM3370 interfacciato al computer. Per mez-
zo dell’oscilloscopio sono state acquisite nove figure di decadimento, corrispondenti
al decadimento in tempo della fluorescenza attivata dall’impulso di radiazione (se
ne puo` osservare una a titolo esemplificativo in fig. 4.14).
Il decadimento della fluorescenza del livello 6H13/2 e` stato osservato lasciando
il laser impulsato a 900nm ma togliendo il cristallo duplicatore; viene fornita al
campione un’energia pari a 0, 52mJ . Il monocromatore viene impostato a 2861nm,
lunghezza d’onda cui avviene la transizione 6H13/2 → 6H15/2 e la luce di pompa
e` filtrata da un passa basso con taglio a 2, 4µm; come rivelatore viene usato il
fotodiodo in InSb. Si sono acquisite quattro immagini, delle quali se ne puo` osservare
una in fig. 4.14 (l’andamento crescente e` dovuto all’alimentazione del rivelatore).
Confrontando i due grafici, si puo` osservare come il livello 4F9/2 si spopoli in un
intervallo temporale decisamente superiore rispetto al livello 6H13/2.
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4.6.2 Calcolo delle vite medie
Dai dati di decadimento acquisiti si puo` estrapolare un valore di vita media
del livello mediante una procedura di fit non lineare con una funzione esponenziale
decrescente sfruttando l’algoritmo di Levenberg-Marquardt [17]. La funzione usata
e` di tipo y = p1 + p2e
−p3x e la vita media corrisponde a τ = 1
p3
.
Dal calcolo si ottengono nove valori di vita media del livello 4F9/2 e quattro del
livello 6H13/2; come vita media si prende il valore medio tra quelli ottenuti, ricavando
per il 4F9/2 un valore τF = 586± 3µs e per il 6H13/2 un valore τ = 59± 4µs.
La vita media del livello alto della transizione laser risulta essere in buon accor-
do con le precedenti osservazioni in letteratura [18]. La vita media del livello basso
risulta invece essere inferiore a quanto ci si possa aspettare: in studi precedenti sono
state calcolate ed osservate vite medie di circa 500µs [19], mentre in questo caso si
e` ottenuto un risultato inferiore di circa un ordine di grandezza. Questa discrepanza
e` dovuta alla migrazione energetica che avviene tra gli ioni Dy3+ e Tb3+, e la tran-
sizione non radiativa
(
6H13/2,
7 F6
) → (6H15/2,7 F4) provvede a spopolare il livello
6H13/2 che diventa cos`ı un ottimale livello basso per la transizione laser.
4.7 Calcolo della sezione d’urto di emissione
A partire dagli spettri di fluorescenza acquisiti e dalla vita media del livello 4F9/2
del Dy3+ si calcola la sezione d’urto β-τ sfruttando l’eq. 1.17. Tale sezione d’urto e`
riportata nel grafico in fig. 4.15.
Si osserva una forte emissione nell’intervallo tra 566nm e 586nm, con un mas-
simo a 574nm in cui si ha σ = 4, 78 · 10−21 cm2, dovuto alla transizione 4F9/2 →
6H13/2 nella polarizzazione E ‖ a, ed un altro picco molto intenso a 578nm con
σ = 2, 92 · 10−21 cm2. I picchi d’intensita` relativamente bassa intorno a 544nm so-
no dovuti alla transizione 5D4 → 7F5 del Tb3+, ed il valore massimo risulta essere
σ = 0, 32 · 10−21 cm2.
L’emissione nella polarizzazione E ‖ c risulta essere in generale piu` bassa, con
un massimo di σ = 3, 16 · 10−21 cm2 a 574nm; un comportamento inverso sia alla
lunghezza d’onda di 569nm in cui si ha σ = 1, 69 · 10−21 cm2 nella polarizzazione
E ‖ c, mentre si ha σ = 1, 07 · 10−21 cm2 per E ‖ a.
In questa regione spettrale e` possibile notare come l’emissione sia dominante ri-
spetto all’assorbimento, non essendo stati osservati picchi di assorbimento a queste
lunghezze d’onda (vedi fig. 4.4): questa regione e` percio` favorita per l’emissione la-
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fig. 4.15: Sezione d’urto d’emissione del LiLuF4 : Dy
3+ (4%) ,Tb3+ (1%) tra 610nm e
790nm nelle due polarizzazioni a temperatura ambiente.
ser, che non sarebbe limitata da fenomeni di riassorbimento.
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Capitolo 5
Esperimento laser
Dopo aver completato le misure spettroscopiche sul campione, e avendo verifi-
cato che possa rivelarsi adatto come mezzo attivo per la costruzione di un laser, il
cristallo di LiLuF4 : Dy
3+ (4%) ,Tb3+ (1%) viene messo in cavita` in modo da otte-
nere radiazione laser e misurarne la potenza emessa.
5.1 Apparato sperimentale
L’apparato sperimentale per le misure in cavita` del materiale e` stato messo a
punto all’interno del labotatorio e prevede l’utilizzo di una cavita` di tipo emifocale
lunga circa 10 cm in cui, alle due estremita`, si trovano gli specchi d’ingresso (in-
put coupler) e d’uscita (output coupler) ed in prossimita` dello specchio d’ingresso e`
collocato il campione (fig. 5.1). La cavita` e` alimentata da un laser a diodo InGaN
operante alla lunghezza d’onda di 450nm, il cui fascio viene allineato alla cavita`
con l’ausilio di due specchi completamente riflettenti e focalizzato sul campione da
una lente di focale f = 5 cm. In uscita, si ha un filtro passa-basso necessario per
tagliare la frequenza di pompa, che attenua il laser del % circa. L’allineamento della
cavita` viene perfezionato sfruttando un laser HeNe entrante nella cavita` dall’output
coupler.
5.1.1 Il laser di pompa
Come sorgente di pompa per la cavita`, viene utilizzato un laser a diodo InGaN
OSRAM PL TB450: in base ai dati forniti dal produttore, questo laser opera ad un
lunghezza d’onda di 450nm alla temperatura di 25
◦
C e regolabile da un minimo di
5.1 Apparato sperimentale
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fig. 5.1: Rappresentazione schematica dell’apparato sperimentale usato nell’esperimento
laser. In Pin viene misurata la potenza di pompa, in Pcav la potenza entrante nella cavita`,
in Pabs la frazione della radiazione di pompa trasmessa dal campione, in Plaser la potenza
del laser in uscita dalla cavita`.
440nm ad un massimo di 450nm, viene alimentato in corrente fino ad un massimo
di 1, 5A con soglia a 0, 2A e puo` fornire una potenza massima in uscita di circa
1, 4W .
Il diodo viene racchiuso all’interno di un case in alluminio provvisto di lenti
regolabili in modo da poter correggere l’astigmatismo del fascio e collegato all’a-
limentatore, che consente un’alimentazione regolabile in corrente in modo da po-
ter controllare la potenza in uscita dal diodo e, in modo piuttosto grossolano, la
lunghezza d’onda emessa.
Per un controllo piu` fine di quest’ultima, il case del laser di pompa viene messo
a contatto con una cella di Peltier controllata ed alimentata in corrente mediante
apposita strumentazione che, attraverso un ponte di Wheatstone con una resistenza
posizionata all’interno del case vicino al diodo, consente a questo prima di raggiunge-
re la temperatura corrispondente alla lunghezza d’onda desiderata poi di mantenerla
per tutto il tempo necessario alla misura. In questo modo, e` possibile un controllo
molto preciso della lunghezza d’onda del laser di pompa, che puo` essere cos`ı accor-
data in corrispondenza dei picchi di assorbimento del campione. Il lato della cella
di Peltier opposto al case del diodo si trova a contatto con un dissipatore di calore
collegato ad una ventola, in modo da poter dissipare efficacemente il calore svilup-
pato dalla cella che a lungo andare potrebbe non soltanto disturbare il controllo in
temperatura del diodo, ma anche danneggiare seriamente la cella stessa.
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5.1.2 Gli specchi e la cavita`
Come gia` anticipato, la cavita` scelta per ottenere effetto laser dal campione e`
di tipo emifocale, compsta percio` da uno specchio piano attraverso il quale entra la
luce di pompa ed uno curvo a completare l’oscillatore ottico. Gli specchi utilizzati
nell’esperimento sono stati forniti dalla Layertec e sono di seguito descritti.
Input Coupler
Si e` utilizzato uno specchio piano di diametro 12, 7mm e spessore 6, 35mm, cui
la faccia interna alla cavita` presenta, per incidenza normale, una riflettivita` supe-
riore al 99, 97% a 570nm, mentre la faccia esterna e` caratterizzata a un coating
antiriflesso che garantisce una riflettivita` inferiore allo 0, 2% a 455nm.
Output coupler
Si sono usati in questo caso tre differenti specchi, due dei quali con stesso diame-
tro e spessore rispetto all’input coupler, il terzo di diametro 25, 4mm. Si tratta di
specchi concavi con raggio di curvatura di 100mm; la faccia esterna della cavita` ha
un coating antiriflesso per una riflettivita` inferiore allo 0, 2% a 570nm per incidenza
normale. La faccia rivolta verso l’interno della cavita` e` parzialmente trasmissiva,
con una trasmittivita` di 0, 2%, 0, 5% e 1% a 570nm.
Considerata l’importanza che riveste la trasmittivita` dell’output coupler nelle mi-
sure, si e` deciso di misurarla facendo uso del Cary 500, impostato in modo da fornire
in output direttamente la percentuale di luce trasmessa rispetto a quella incidente
(fig. 5.2). Tali misure hanno evidenziato trasmittivita` effettive di 0, 19%, 0, 59% e
1, 19% a 574nm, e di 0, 18%, 0, 64% e 0, 52% a 578nm. Di seguito, comunque, si
fara` riferimento ai vari output coupler per mezzo della trasmittivita` dichiarata dal
produttore.
5.1.3 Il campione all’interno della cavita`
Il campione usato nell’esperimento laser non e` lo stesso con il quale sono state
completate le misure spettroscopiche; osservando che quest’ultimo possiede un basso
coefficiente di assorbimento, si e` provveduto a tagliare dalla boule cresciuta un cam-
pione piuttosto lungo (di dimensioni 2, 9× 3, 1× 20mm, fig. 5.3 a sinistra) in modo
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fig. 5.2: Trasmittivita` dei tre output coupler misurata tra 572nm e 580nm con il Cary
500; la risoluzione e` di 0, 1nm.
da poter ottenere un’assorbanza di circa il 70 % in corrispondenza della lunghezza
d’onda della luce di pompa (si veda anche il paragrafo 4.2.1). Tale campione, le
cui superfici con area minore sono state lucidate in modo da evitare riflessioni, e`
racchiuso all’interno di un contenitore in rame montato su un supporto munito di
viti micrometriche in modo da poterne consentire un posizionamento finemente re-
golabile: e` possibile infatti ruotare il campione intorno ai tre assi (uno ortogonale al
banco ottico, uno parallelo alla direzione della cavita` ed il terzo ortogonale a questi)
e traslarlo in corrispondenza degli ultimi due.
Il contenitore di rame, necessario per mantenere immobile il campione nella cavita`
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fig. 5.3: A sinistra, il cristallo tagliato secondo gli assi ottici per l’esperimento laser,
dimensioni in millimetri. A destra, supporto di rame per il cristallo.
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e solidale al supporto, e` formato da due aste semicilindriche provviste di tacche a
sezione quadrata di lato 3mm circa sulle quali viene aderito uno strato d’indio:
tra questi supporti semicilidrici e` racchiuso il campione che viene di conseguenza
inserito e costretto all’interno di un cubo di rame che non consente al campione di
scivolare fuori. All’interno del cubo di rame e` praticato un canale attraverso il quale
viene fatta passare acqua corrente che provvede al raffreddamento del rame e, di
conseguenza, del campione (gli strati d’indio favoriscono un eccellente trasmissione
del calore dal campione al rame) che potrebbe altrimenti essere interessato da shock
termici e subire fratture interne che lo renderebbero inutilizzabile (fig. 5.3 a destra).
Il campione e` dunque posizionato nella cavita` in corrispondenza dell’input cou-
pler ed il piu` vicino possibile ad esso, nel punto in cui si ha massima focalizzazione
del fascio laser di pompa, in modo da permettere l’assorbimento della maggior par-
te della radiazione e rendere la cavita` il piu` possibile efficiente, facendo comunque
attenzione che campione e specchio non entrino in contatto.
5.1.4 Rivelatori
Per la misura della potenza di laser si e` usato dei fotodiodo Ophir PD-300 munito
di filtro, adatto a misure per lunghezze d’onda comprese tra 200nm e 1800nm. Co-
me rivelatore per la radiazione di pompa si e` invece usato un power meter analogico
Coherent 210 con sensore termico, che puo` misurare potenze fino a 10W .
Le lunghezze d’onda del laser e della radiazione di pompa si misurano mediante
un analizzatore di spettro Ocean Optics HR40000 (con risoluzione di circa 0, 5nm),
che interfacciato con un calcolatore ricostruisce lo spettro della luce laser e consente
di osservarne la larghezza di riga.
5.2 Emissione laser a 574nm
Una volta verificato qualitativamente l’effetto laser (fig. 5.4), facendo uso dei due
output coupler da T = 0, 2% e T = 0, 5%, ottenuto fornendo al cristallo una potenza
di circa 1, 15W a 450, 1nm, ottenibile alimentando il diodo a 1, 40A e mantenendolo
ad una temperatura compresa tra i 14
◦
C e i 15
◦
C, si procede a calcolare quale sia
l’andamento della potenza ricavabile dal laser in funzione della potenza assorbita
dalla radiazione di pompa. Di seguito saranno indicati sommariamente le misure
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fig. 5.4: Fotografie del laser durante il funzionamento.
effettuate durante questo esperimento.
5.2.1 Misura della potenza entrante in cavita`
In primo luogo si e` ritenuto necessario misurare la frazione di potenza che, in
uscita dal laser di pompa, arrivi effettivamente al cristallo: si provvede percio` a
misurare la potenza che entra nella cavita` posizionando il rivelatore immediatamente
dopo l’input coupler, confrontandola con quella in uscita dal laser di pompa. Per
effettuare misure a varie potenze si pone tra il laser di pompa ed il rivelatore un filtro
neutro (non e` infatti possibile agire sulla potenza variando direttamente la corrente
di alimentazione in quanto si avrebbe un cambiamento anche nella lunghezza d’onda
emessa).
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fig. 5.5: A sinistra, potenza entrante nella cavita` in funzione della potenza di pompa; a
destra, potenza trasmessa dal campione in cavita` in funzione della potenza di pompa. I
punti in nero rappresentano le misure effettuate e la linea rossa il fit lineare.
In fig. 5.5 a sinistra si riporta il grafico ottenuto con le misure effettuate. Tramite
una procedura di fit lineare si osserva l’andamento lineare della potenza in cavita` in
funzione della potenza fornita dalla pompa; il coefficiente angolare ottenuto dal fit
64
Esperimento laser
Po
ten
za
 la
ser
 (m
W
)
−5
0
5
10
15
20
25
30
35
40
Potenza di pompa (mW)
200 400 600 800 1.000 1.200
Po
ten
za
 la
ser
 (m
W
)
0
10
20
30
40
50
Potenza di pompa (mW)
400 500 600 700 800 900 1.000 1.100 1.200
fig. 5.6: Potenza del laser in funzione della potenza di pompa: nel grafico di sinistra si
ha output coupler con T = 0, 2%, in quello di destra con T = 0, 5%.
e` di 0, 92, come era lecito attendersi considerate le caratteristiche dell’input coupler
utilizzato (paragrafo 5.1.2).
5.2.2 Misura della potenza trasmessa dal campione
In seconda analisi, si osserva quale sia la percentuale di potenza assorbita dal
cristallo, posizionando il rivelatore in cavita` immediatamente dopo il campione mi-
surando la potenza della radiazione di pompa da esso uscente, in funzione della
potenza fornita dal laser di pompa. In questa misura, si utilizzano accorgimenti a
quella compiuta in precedenza.
In fig. 5.5 a destra e` riportato il grafico ottenuto con le misure effettuare ed il
risultato della procedura di fit lineare effettuata. Il coefficiente angolare ottenuto
dal fit e` di 0, 32, anche questo attendibile in quanto lo spessore del cristallo e` stato
calcolato in modo da avere un’assorbanza di circa il 70 % (vedi anche i paragrafi
4.2.1 e 5.1.3).
5.2.3 Misura della potenza di laser e calcolo delle slope
Nelle ultime misure effettuate per l’esperimento laser, si e` osservata la potenza
del laser in uscita all’output coupler, filtrando la radiazione di pompa per mezzo
di un filtro passa basso che trasmette l’80 % della luce a 574nm (misura effettuata
con il Cary 500), in funzione della potenza del laser di pompa. Tale misura e` stata
ripetuta con entrambi gli output coupler a disposizione ed e` stata riportata in fig. 5.6.
Per poter calcolare l’efficienza del laser e` necessario confrontare la potenza in
uscita con quella assorbita dal cristallo in round-trip: quest’ultima e` facilmente
calcolabile tenendo conto dell’andamento della potenza trasmessa mostrato in fig. 5.5
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fig. 5.7: Potenza del laser in funzione della potenza assorbita dal cristallo: nel grafico di
sinistra si ha output coupler con T = 0, 2%, in quello di destra con T = 0, 5%.
a destra e della riflettivita` dell’output coupler alla lunghezza d’onda di pompa; si
ricalcola anche la potenza in uscita del laser in base alla trasmittivita` del filtro passa
basso. Le slope in tal modo ottenute sono riportate in fig. 5.7.
Come ci si aspetta, si osserva un’efficienza maggiore utilizzando l’output coupler
meno riflettente, per il quale si ha ηabs = 13, 4% contro ηabs = 8, 2% che si ottiene
per l’altro specchio. Tuttavia lo specchio meno riflettente comporta una potenza di
soglia piu` alta (320mW rispetto ai 180mW che si riscontrano nell’altro) in quanto
questo specchio introduce nella cavita` perdite maggiori, ed e` dunque necessaria una
maggiore potenza per far partire l’effetto laser.
5.3 Emissione laser a 578nm
Facendo uso dell’output coupler T = 1%, durante le operazioni di regolazione
della cavita` mirate a ottenere una maggiore potenza del laser, si e` osservato uno shift
della lunghezza d’onda di emissione dalla tipica 574nm a quella di 578nm. Tale
differenza, che si e` rivelata essere ben visibile ad occhio nudo nonostante il piccolo
intervallo di lunghezza d’onda, e` stata verificata tramite l’analizzatore di spettro.
Tale emissione, che con gli altri output coupler a disposizione non e` mai stata
osservata, e` probabilmente dovuta al particolare andamento della trasmittivita` in
funzione della lunghezza d’onda propria di questo specchio (vedi anche fig. 5.2): con
buona probabilita` vi sono infatti troppe perdite affinche´ si possa avere laser in onda
continua a 574nm, e l’emissione a 578nm non e` sufficientemente intesa da essere
favorita sulla prima.
Data l’oscillazione tra le due lunghezze d’onda, che avviene anche variando la
potenza di pompa fornita, non ha reso possibile una valutazione quantitativa del
laser a 578nm, e d’altra parte l’output coupler adatto e` stato a disposizione per un
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tempo che non si e` rivelato sufficiente per un buon numero di prove.
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Conclusioni
In questo lavoro di tesi, incentrato sulla crescita con il metodo Czochralski del
cristallo di LiLuF4 : Dy
3+ (4%) ,Tb3+ (1%), sulla sua caratterizzazione spettroscopi-
ca, si e` ricavata una nuova sorgente laser in onda continua a 574nm, una lunghezza
d’onda alla quale non si avevano esempi precedenti di dispositivi laser. Inoltre, e`
stato osservato laser a 578nm, sebbene non in continua.
Un tale apparato sperimentale si puo` rivelare importante per indagare la tran-
sizione di clock 1S0 → 3P0 dello ione Yb3+, che si eccita a 578nm ed e` sta-
ta finora osservata soltanto sfruttando procedimenti di mixing tra sorgenti laser
infrarosse [20].
Sebbene quindi questa nuova sorgente laser possa gia` trovare applicazioni, rima-
ne comunque necessaria la sperimentazione in modo da ottenere potenze in uscita
ed efficienze piu` alte, magari sperimentando matrici cristalline diverse dal LiLuF4
che potrebbero garantire risultati migliori.
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